第一原理分子動力学法による基底状態及び有限温度のNaクラスターの構造の研究 by 吉崎  弘一
第一原理分子動力学法による基底状態及び有限温度
のNaクラスターの構造の研究











本論文ではNa原 子の集合体であるNaク ラスター を研究の対象 とし,そ の基底状態及び有限温度での構i
造について論ずる.取 り扱 ったNaク ラス ターの原子数は,2～21で ある.研 究の主眼は,電 子 の殻効果を
考慮 し,経 験的なパ ラメータを必要 としない第一原理分子動力学法に よる研究にあ るが,経 験的分子動力
学法 を用いた研究 も同時に実行 し,そ の結果 との比較を行 う.
Naク ラス ターの基底状態の構造を調べる際には,バ ルク系 との結 晶構造の違いが予測 され るため,対 称
性 などに仮定 を持たせない大局的な最適化を行うことが望ましい.今 回の研究では,系 をポテ ンシャルエネ
ルギー面の局所領域に閉 じ込める閉 じ込め法,あ る初期配置 からの急冷 を実行する急冷法の二つのアルゴ
リズムを,用 いる分子動力学法に より使い分け,最 適化を実行 した.系 に対 しての予備知識 を必要 とせず,
また系の対称性 に仮定を用いない第一原理計算 としては,今 回初めてNa査 ～Naも の基底状態の構造を調
べ,そ の構造は電子の殻構造 に強い影響 を受け,電 子が閉殻 となる系以外 は,電 子の殻構造の影響 を考慮
していない経験的分子動力学法で得 られる結果 と大き く異なるこ とを明 らかにする,こ のことについては,
系の電荷を+1に 固定 して系の大きさを変化 させ る場合 と,系 の大 きさを固定 して電荷を一1～+3ま で変化
させ る場合の双方について述べる.ま た,第 一原理計算で得 られる基底状態でのNa原 子の幾何配置は,経
験的分子動力学法による計算で得 られるような正二十面体構造な どの特定のモチーフを種 に した構造 をと
るわけではなく,電 子数により大きく変化することを示す.こ のことは,バ ルク系のNaに ついては精度の
高い結果 を示 した経験的なポテ ンシャルが,原 子数が21個 以下の多 くのNaク ラス ターの基底状態の構造
を調べる際には,不 適当な ものであることを意味する.
これ らのNaク ラスターについては,最 近,精 度の高い光吸収 スペク トルが実測 され,多 くのスペ ク トル
の形は2つ のEorenzianを 重ねあわせることによって精度良 く表現できることが報告 されている.本 論文で
は,最 適化の結果得られたNaク ラスターの基底状態の形状か ら,光 吸収 スペ ク トルの ピー クエ ネルギーを
評価 し,測 定結果 との比較を行 う.そ の際に,光 吸収スペク トルのピークエネルギーを,双 極子演算子に対
す る強度関数の和則 を用いて評価する.こ の手法によ り,基 底状態の情報 だけで光吸収スベ ク トルの ピー
クエネルギーを得 ることが出来る,そ の結果,第 一原理分子動力学法で得 られた基底状態 の構造が,実 測
された光吸収 スペク トルか ら得 られた2つ のピークエネルギーの比 を精度良 く再現することを示す.一 方,
経験的分子動力学法 による計算は,光 吸収 スペク トルの2つ のピークエネルギーの比のNa原 子数依存性 に
関する実験データを再現することができない,
本論文では,さ らに,ク ラス ターの温度を上げていった ときの相転移に関する研究の第一歩 として,高
い温度で熱平衡状態 にあるNaク ラス ターの構造 を系統的に調べる.そ の際に,一 定温度 の熱平衡状態にあ
る系 を,Langevin方 程式を用いて実現す る.第 一原理分子動力学法で得 られる形状 に関する物理量は,解
離が起 こらない系 については基底状態 と有限温度の状態では大 きな差は見 られず,電 子の殻効果の影響 が,
基底状態 と同様に強いことを示す.こ れに対 し,経 験的分子動力学法で得られた結果は,温 度 と共に大 きな
変化 を示 し,有 限温度の状態で も経験 的分子動力学法 と第一原理分子動力学法の結果が大 きく異 り,ポ テン
シャルエ ネルギー面の広い領域に渡 って両者が異なることを明 らかにす る.
Naク ラス ターの光吸収スペ クトルについては,最 近,そ の温度依存性 も測定され,ピ ー クの幅は温度 と
共に緩やかに増加するが,ピ ークの位置は大 きな変化 を示 さないこと,及 びNa査 クラスターが他の クラス
ターに比べて低 い温度で解離することが報告 された.第 一原理分子動力学法を用いて得 られる結果は,こ れ
らの測定事実 を再現 し,Na査 クラスターの解離過程 の候補 として,Na査 →N4+Na8が あることを明 ら
かにする。これに対 して経験的分子動力学法を用いて得 られる結果は,実 験結果を再現 できない.こ れ らの
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Naク ラスターの1生質に大きな影響を及ぼす要因として,殻 効果があることが知 られている.第1.1節 では
本研究の背景 として,観 測された物理量に同効果が どのよ うに反映されているかを説明す る.そ の際に観
測時の温度に注 目し,殻 効果と温度の関係について整理する.第1.2節 及び第1.3節 では,本 論文の目的及
び構成について述べる.
1.1背 景
1.1.1Naク ラ ス タ ー と は何 か
原子が数個か ら数万個程度集 まって構成された凝縮系は,し ば しばマイクロクラスター と呼ばれ,1980
年代以降活発な研究が成されている[1,2,3,4].マ イクロクラスターは,そ の表面の影響や電子の準位間隔
が有限であることな どか ら,多 くのバル ク系 とは異なった性質 を示す.ま た,同 程度数の粒子が集まった系
でも,構 成 している元素が炭素なのかナ トリウムなのかでは,バ ル ク系と同様 に性質が異なる.本 論文で
は,Na原 子か らなるマイ クロクラスター,す なわちNaク ラスターを研究 の対象 とする.同 クラスターは,
価電子 に対す るイオ ン芯 の影響が比較的小さい.非 相対論の枠組みで も十分な精度で記述で きる,電 子の
交換相関相互作用の影響を計算負荷 の軽い局所密度近似法で評価できるといった特徴のため,理 論的に取
り扱いやすい.実 験的にも,安 価で比較的低い沸点 を持つことか ら取 り扱いやす く,多 くの測定結果が報告
されている.
1.1.2測 定 された物理量及び原子核との比較
この節では,Naク ラスターについてのいくつかの実験結果とその解釈に触れることによ り,同 クラスター
の既知の性質を示す.ま た,こ の節の最後では,こ れ らの性質をNaク ラスターと同様に有限フェルミオン
系である原子核系の性質 と比較することによ り両者の相違点 を考察する.
Naク ラスターを生成する代表的な手法は,バ ルクな固相のNaに レーザーを照射 し,蒸 発 したNaガ スを
用いるものである.初 期のNaク ラスターの実験で}よ このよ うにして生成された クラスターの温度を調整
す ることができず,結 果的に沸点近傍の高温状態 にあるNaク ラスターの性質を調べていた.し か し,近 年
ではHaberland達 の グループを中心 に,30K程 度か らそのクラスターの沸点にいたる,温 度が調整された
実験が可能になって いる.以 下では,測 定量ごとに詳細 を見ていく.ま た,Naク ラスターについては,こ
の節で触れる物理量以外にも,光 電離 スペク トル[5]や 静的分極率[6],解 離過程[7]な どが既 に測定されて
い る.
質量スペク トル
Naク ラスターの質量スペク トル,す なわち存在量分布は,1984年 にKnight達 によって測定 された
のを始めとし,現 在まで にいくつかの実験結果[8,9,10,11,12]が 報 告されている.こ れ らの実験で




















































































































図1.1:質 量 ス ペ ク トル の 測 定 値.左 の 図 はPhys.Rev.Lett.65(1990)1627よ り,右 の 図 はZ.Phys.
D19(1991)25よ りそ れ ぞ れ 引 用 し た.詳 細 は 本 文 を 参 照.
平滑でない構成原子数依存性が確認された.
系の解離エネルギーに起 因する測定量の構成原子数依存性 を調べた実験[8,9]で は,生 成された沸点
近傍でのクラスターか ら,原 子 もしくは分子を熱的に解離 させた後の存在量分布を測定 している.こ
のため解離エネルギーが大き く,解 離 に対 して安定な クラスターがよ り多量に検 出され る.実 測 され
たNaク ラスターの質量スペク トル[8,9]で は存在量がその近傍に比べて特 に多い複数のピーク(Nニ2,
8,20,40,58,92,138,196,260,344,440,558)が 確認 された.図1.1の 左に,参 考文献[9]で 報告 され
ている質量 スペク トル を示す.こ れ らNaク ラスターの魔法数は,原 子で見 られる魔法数(N=・2,10,
18,36,54,…)で はな く,原 子核で見 られるそれ(N=2,8,20,28,50,…)に 近い・実際に・Na
クラスターの魔法数の多 くは,原 子核系の記述にも用いられ る球対称Woods-Saxson型 ポテンシャル
を用いた数値計算で説明 され ることが示されている[8].こ のことは平均ポテ ンシャルの中をそれぞ
れの電子が独立に動 くという殻模型が,原 子核の場合 と同様にうまく成 り立つ ことを意味する.し か
し,原 子核系における魔法の数 に強 い影響を与えるス ピン ・軌道相互作用や,原 子で観測 されている
Fund則 が,Naク ラスターの質量スペク トルには大きな影響を与えていない ことが分かる.こ の電子
の殻効果による魔法数は構成Na原 子数が増え,準 位間隔が狭 くなるにつれ消えていくが,そ の準位
密度 の規則 的な振 る舞いによる殻構造はその後 もしば らく存在する1.こ の電子 の殻効果の強い影響
は,他 の金属 クラスターでも観測 されている[4,p.624].
Naク ラスターにおける電子による殻効果が発見 される以前にも,Xeな どの元素か ら構成される希ガ
スクラスターでは,原 子の幾何配置による殻効果が観測されていた[15,16].原 子の幾何配置 による
殻効果 とは,系 が正二十面体構造や切頭八面体構造な どの高い対称性を持つ場合に,特 に安定になる
ことをい う(図1.2を 参照.)。 本論文の対象であるNaク ラスターについては,仮 に,基 底状態が正
二十面体構造等を取って いた としても上で触れた実験は沸点近傍の測定であ り系が融解 していたため,
観測 された スペク トルに反映 されなかった可能性がある,





















図1.2:電 子 の殻 効果(左)と 原 子の 幾何 配 置 によ る殻効 果(右).左 の 図で は.あ る 自由度 に対す る 一
電 子 ポテ ンシ ャル 及び 一電 子 エネ ルギ ー 準位 を示 した.右 の 図 では,正 二 十 面体構 造 を モチ ー フとす る
原 子 の幾 何配 置 を 示 した.共 に系 を構 成 す る電子 も しくは原 子 の数 が,図 で 青で示 した状 態 の 時 は特 に
安 定 で,赤 で示 した粒子 が加わ る と,こ れ に比べ て 不安 定 とな る,
系のイオン化ポテンシャルに起因す るNaク ラスターの測定量の構成粒子数依存性 を調べた実験[10,11]
では,Naク ラスターを生成直後 に冷却する ことにより正二十面体構造が特 に安定な幾何配置 になっ
ているか どうかを調べている,図1.1の 右に,参 考文献[11]で 報告されている質量スペ クトルを示す.
彼 らは構成原子数 にして300～22,000のNaク ラスターを実験の対象とした.こ の実験では,冷 却さ
れたクラスター にそのイオン化ポテンシャル近傍の波長の レーザーを照射 した後に,そ の質量分布を
TOFで 調べている.こ のため,特 にイオン化ポテシャルが高 く電子が飛び出しにくい系はTOFで 検
出されず,そ の収量が少なくなる.測 定された質量スペク トルか ら,イ オ ン化に対する安定性 を支配
する因子は,系 が大きくなるにつれて,電 子の殻効果か ら原子の幾何配置によるそれに移行する様子
が見 られ,こ の遷移が起 こる原子数はおおよそ1,500で ある ことが分かる[11].系 が正二十面体構造
等をとっていた としても,イ オ ン化ポテ ンシャルには大きな影響 を及ぼさないことも考え られるので,
彼等の測定結果は,原 子数が1,500以 下の系は低温にお いても正二十面体構造等をとらないとい うこ
とを意味するわ けではない.
イオン化ポテンシャル
古典電磁気学 を用いると,有 限系のイオ ン化ポテ ンシャルIPは,バ ル ク系の仕事関数W,系 の半径
R,電 気素量eを 用 いて,
e2
(1.1)IP=W十2R
と表 される.こ れに対 して質量スペク トルを測定 したMartin達 の実験[10,11]で は,イ オン化ポテ
ンシャルが近傍のクラスターと比べて特 に高くなる原子数が存在することが予測されていた.実 際に
原子数が数万程度以下の系では,イ オ ン化ポテ ンシャルが平滑でない構成原子数依存性 を示す ことが
確認 されている[17,18,19].Kapper達 の先駆的な実験 を除き,他 は低温での測定である.Homer達
は粒子数に して24以 下の小さな系では電子の殻が閉じるときに,ま た,G6hich達 は数百か ら22,000
までの大きな系では原子の殻が閉 じる時に,そ れぞれ近傍 に比べて高いイオン化エネルギーを得るこ
とを観測 している.
イオ ン化ポテ ンシャルに及ぼす電子の殻効果の影響は,孤 立原子でも確認されている.す なわち,Na




Naク ラスターの特性 を論ずる上で,Na原 子が どのよ うな配置をして いるのかを知ることは重要であ
る.し か し,Auク ラスターなどで成されているよ うに電子顕微鏡な どを用いて直接 クラスターの形
状を明 らかにした研究は現在までのところない.こ のためNaク ラスターの形状は,な ん らかの間接
的な測定量か ら推定されるが,特 に重要な測定量として光吸収スペク トルが挙げ うれる.現 在までに,
中性Naク ラスター[20],Na+ク ラスター[21,22,23,24],Na++ク ラスター[25]の スペ ク トルが測




と表 されるが,光 吸収 スペク トルが実際に測定 された構成粒子原子数が100以 下の系では,ピ ークは
この値か らずれ,系 によって は複数のピークに分裂を している.Na+ク ラスターにっいてはいくつか
の測定が成されているが,測 定値の精度及び調べた粒子数領域の広さか らSchmidt達 による実験[24]
が重要な ものである.図1.3の 左に,Schmidt達 の測定結果の一部を示す.彼 等の測定では,生 成 さ
れたNa+ク ラスターは105Kま で冷やされ,レ ーザーを照射 された後に検出される.こ のように低い
設定温度では,系 は基底状態のイオ ン配置 を中心 とした熱振動を している と推定される.
観測 されたスペ クトルの形状の多 くは,2つ のLorenzianを 重ねあわせることによってよく表現で き,
このことは多 くのNa+ク ラスターが回転楕 円体等の軸対称性を持った形を していることを示唆す る.
2つ の ピークの強度比より,系 がオブ レー トなのかプロ レー トなのかが分かる.こ の結果,電 子の殻
が閉 じた直後ではプロレー ト,次 の閉殻数の直前ではオブ レー トとなるという結果が得られた.ま た,
N=11～13,23～25,61～65で は3軸 非対称な形が観測 されている.今 回の研 究では,第 一原理分子動
力学法および経験的分子動力学法を用いて得 られた基底状態のイオン配置か ら,光 吸収スペク トルの
ピー クの位置 を評価 し,Schmidt達 の観測結果 と比較す る.こ の比較 につ いては第3節 で詳細 に述
べる.
構成原子数が4か ら16ま でのNa+ク ラスターに対 しては,1999年 にSchmidt達 により,光 吸収ス
ペク トルの温度依存性が測定 されている[26]2.こ の実験 によ り,測 定され たすべてのクラスターに
ついて,光 吸収スペク トルが温度の上昇とともに緩やか に変化 していくことが明 らかにされた.こ の
結果に基づき,Schmidt等 は測定の対象 とした比較的小 さなNaク ラスターでは,固 相か ら液相への
明瞭な相転移は存在しないという結論を引き出 している.し か しなが ら,光 吸収スペ ク トルが相転移
に対す る良い指標 になっているか どうかは 自明ではない.
融点
有限温度の影響を端的に示す現象 として相転移が ある.近 年,孤 立有限粒子系での固相か ら液相への
相転移が注 目を集めているが,バ ル ク系で見 られた相転移 の特徴が,系 が小さくなるにつれて どのよ
うに変容す るのかは興味深 い.ま た,構 成原子数が数百個以下の小さなNaク ラスターでは,解 離エ
ネルギ ーやイオン化ポテ ンシャルが,電 子の殻効果 に強い影響を受 ける ことはここまでに説明 してき
た.同 様に,こ の殻効果が,潜 熱や融点といった物理量にどのよ うな影響を及 ぼすのか には関心が持
たれ る.
孤 立Naク ラ ス タ ー に つ い て は,1994年 にMartin達[12,27]に よ り構 成 原 子 数 で1,000か ら10,000
ま で,1997年 に はSchmidt達[28,29]に よ っ て 構 成 原 子 数 で55か ら200ま で のNaク ラ ス タ ー の 融
点 が 測 定 さ れ て い る.古 典 熱 力 学 で は バ ル ク系 の 融 点,T密utk,と 有 限 系 の そ れ,TAiniteの 問 に は,
際 一1+響(1・3)
2参 考 文 献[24





















図1.3:光 吸 収 ス ペ ク トル の 測 定 値.Na+ク ラ ス タ ー に つ い て の測 定 値 を 左 に,Nd原 子 核 の 同 位 体 に つ
い て 測 定 値 を 右 に 示 す.こ れ らの 図 は そ れ ぞ れEur,Phys.J.D6(1999>109とRev.Mod.Phys.
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図1.4:熱 曲線 と融 点 の測 定値.左 の 図で はNar,2に 対 して測 定 された 熱曲 線 を,右 の図 ではNa+ク ラ
ス タ ー に対 して 測 定 され た 融点 の 構 成粒 子数 依存 性 を示 した.左 の図 はNature393(1998)238よ り,
右 の図 はEur.Phys,J.D9(1999)1よ り引用 した.
の関係が成 り立つことが知 られているが,Martin達 によって観測された領域では,既 にこのよ うな平
滑な粒子数依存性は見 られない.彼 等の測定で は,質 量スペク トルの項で触れたイオ ン化ポテ ンシャ
ルが及ぼすNaク ラスターの測定量への影響を利用する.ク ラスター源にて生成されたNaク ラスター
は,イ オン源室から出てい く際に一定温度に揃え られ る.引 き出されたNaク ラスターにそのイオン化
エネルギーに近い波長の レーザーを照射することによ り,特 に安定な正二十面体もしくは切頭八面体
(cuboctahedron)3,の 殻が閉 じる粒子数のクラスターの収量は近傍よ り少なく測定 される.Martin
等は,ク ラスターの温度 を上昇させ るとこの変動が消える ことに着 目し,そ の構造が消 える温度 をそ
のクラスターの融点 と解釈 した.こ れによると,こ れ らのクラスターの融点 はバルク系でのそれ に比
べて20%程 度小さいこと,ま た,こ れらの結果 を外挿 して もバルクの融点に一致 しないことが指摘さ
れている,
バルク系でのNaはbcc構 造を取るが,こ の構造に発展 していくのは,菱 形を構成面とした12面 体で
ある ことが知 られている.こ のため,Martin等 は更 に大きな クラスターで正二 十面体か らの構造変
位が起 こるのではないかと推察 している.こ の原因として は,正 二十面体構造はその一っの殻の中で
はNa問 の距離は非常 に接近 しているが殻間の距離はそれほど接近 していないために,体 積に対する
表面積の割合が大きな系では正二十面体が安定である ことを挙げている.
Martin達 の計測よ り更に小さな領域,構 成原子数に して55か ら200ま での孤立Naク ラスターの融
点の測定は,最 近Schmidt達[28,29]に よって成された.彼 等の測定結果を図1.4に 示す.彼 等はNa
クラスターがクラスター源室を出る際にそれ らを一定温度 に揃え,TOFに よ り質量を選別 した後 に,
レーザーを照射 した.こ の とき光吸収 によって得たエネルギーが十分大 きいとNaク ラスターは光分
裂を引き起 こす,更 に,2台 目のTOFで 質量選別を経た後にその質量分布が測定 される.彼 等は異
なる初期設定温度のNaク ラスターの質量分布 を測定 し,そ の初期温度差に等 しいエネルギーが レー
ザー によ り与えられれば,2つ の質量分布が同じ傾向を示す ことに注 目し熱曲線を得た.こ の結果に
は以下の様な傾向が見 られる.1),比 熱はある温度を中心 に大きな値を取る.2),融 点及び潜熱は,構
成粒子数の関数として共に大 きな変動を示す.3),そ れ らの変動には,電 子及び原子の幾何配置の両
方の魔法数の影響が見 られる.4),質 量分布,融 点,潜 熱の変動は,一 致 した傾向を示 していない.こ







































●=Naion ■=electron 韓 、齪 畿 ◎む ●=neutron
図1.5:Naク ラス ター(左)と 原 子 核(右)の 双極子 振動.図 中の黒 い色 の矢 印は時 間 の経過 を 示す.ま
た,各 粒子 と同 じ色 の矢 印 は,そ れ ぞ れの 時 刻で の 各粒 子の速 度 を 示す.
の実測結果に見 られる変動は,今 の ところ理論的にうまく説明できてはいない.
理論的な取扱 いでは,構 成原子核数が数十程度のいくつかのNaク ラスターについては研究が成され
ている.そ れ らは,明 確な相転移が起 こるとしているものとそ うではないとして いるものがある.明
確な相転移がある としている研究には参考文献[30,31,32]が ある.こ れ らの論文では共 に計算 した
比熱に ピー クが見 られることな どか ら,こ の領域のNaク ラスターで も相転移が起 こるとして いる.
これに対 して参考文献[33]で は,構 成原子核数が20以 下の小さなNaク ラスター について,明 確な
相転移は見 られなかったとしている.
また,Naク ラスター以外の有限系の熱力学の研究 としてはレナー ド ジョーンズ ポテ ンシャルを用い
たものがBerry等 を中心に盛んに行われている[34,35,36,37,38]4.彼 等の研究[34,35]に よると,
構成粒子数にして数個か ら数十個 の レナー ド ジョー ンズ(LJ)ク ラスターに対 して,系 がその温度
以下では完 全に固体 になる温度tFと そ の温度以上では完全 に液相 になるtMが 異な り,両 者の問の
温度では,LJク ラスターが固相と液相 の間を,周 期的に一方か ら他方へ と移 り変わ っていることが
数値計算によって確認されている.両 者の差は構成粒子数が多 くなるにつれて消 えていく.こ の相転
移が起 こる温度は系の構成粒子数 に対 して滑 らかではなく,特 に融点の高 い系としては,構 成原子数
が13及 び19の それが挙げられる.こ の粒子数は価電LJク ラスターの質量分布スペ ク トル[16]に 見
られるピー クと対応 している.
ここまでにNaク ラスターの実測 された物理量につ いて簡単に整理 したが,こ こで原子核系 との相違を考
える.両 系共に殻模型が良く成 り立つ ことよ り,独 立粒子近似が良い精度で成 り立って いる ことが分かる.
また,光 吸収スペク トルでは,共 に和則 を満たす双極子の集団振動が観測される(図1.5を 参照.sの 図L5
を参考 にした.).図1,3の 右 には,Nd原 子核の同位体 に対する光吸収スペク トルの測定値を示す.
異なる点 としては,ま ず存在できる粒子数の違いが挙 げられる.原 子核系では,陽 子の正電荷の影響で,
たかだか三百程度の粒子数 しか存在 しないのに対 して,Naク ラスターは系の電荷 をゼ ロに保てるため,Na
4LJク ラ ス タ ー を 含 む
,い くっ か の ク ラ ス タ ー の 経 験 的 分 子 動 力 学 法 を 用 い た 計 算 結 果 が,TheCambridgeClusterDatabase,
D.J.Wales,J.P.K,Doye,A.Dullweber,M.P.HodgesandF.Y.Naumkin,URLhttp:〃brian.ch.cam.ac.uk/CCD.htmL
で 公 開 さ れ て い る.
5こ の 図 を 書 く 際 に
.参 考 文 献[39]
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原子からバル ク系まで存在する.ま た,原 子核系ではそ もそ も固相状態が存在 しないため,固 相液相相転移
はない.こ れに対 し極低温でのNaク ラスターはある配置のまわ りでのゼ ロ点振動をしているが,温 度の上
昇 と共によ り大きな振動,そ して固相液相相転移に至る.
1.2目 的
上で紹介 したいくつかの実験結果か ら明 らかなよ うに,Naク ラスターの様々な性質 には,電 子の殻効果
と原子の幾何配置による殻効果の影響が反映 されている.本 研究では,こ れ らの効果が基底状態及び有限
温度での構 造にどのよ うに反映 され るかを,理 論的に調べ ることを目的とする.ま たそれ らの構造は,Na
クラスターの大きさと共にどのようにバルク系での構造に移 り変わってい くのかを論ずる.同 じ目的を持 っ
て成 された研究は今 までにもいくつか存在する[30,31,33,40].そ れ らの研究 と比べての本研究の特徴は,
基底状態 に関 しては,
1.第 一原理分子動力学法を用いて,系 の構成原子数を2～21,電 荷数を一1～+3の 広 い領域 に渡って変化
させる ことによ り,Hill-Wheelerパ ラメーター等の物理量の変化を系統的に調べる.
2.得 られたNaク ラスターの形状が,光 吸収 スペ ク トルの ピーク位置にどのような影響を及ぼすのかを明
らか にし,最 近,得 られた高精度の測定値 と比較する.
という点であ り,有 限温度 の状態 に関 しては,
1.第 一原理分子動力学法を用いて,高 温状態のNaク ラスターを調べ,基 底状態で調べた物理量が,高 い
温度で どのよ うに変化するかを明 らか にする.
2.第 一原理分子動力学法を用いて得 られる370Kで のNa査 クラスターに対す る結果か ら,実 験的 に存在
が確認されていた解離過程の具体的な反応の候補を述べる.
という点が挙 げられ る.
本研究の特徴でもあるが,Naク ラスターの研究をする 上で,第 一原理分子動力学法を用いることは重要
である.従 来,希 ガスクラスターの研究などでは,し ばしば経験的な2体 力,3体 力等 を用いての分子動力
学法が用い られてきた.し か しなが ら,金 属クラスターの様に価電子がクラスター全体に広がっている場合
には,原 子問力を単純な2体 力等で記述す ることは難 しい.同 手法では有限系での電子軌道の影響を正確
に評価する ことは難 しいが,第1.1.2節 で触れたように,実 際 には電子の殻構造が系の性質 を大きく左右す
る.こ れ らのこと踏まえ,今 回の研究では電子の自由度 を第2.2.2節 で説明するKohn-Sham方 程式 を用い
て記述する.そ の際 に,取 り扱 う電子はNa原 子の価電子のみとし,内 殻電子 と原子核の影響は,擬 ポテ ン
シャルを用いて記述する.通 常,こ のような手法のことを経験的な原子間力を用いていないと言う意味で第
一原理分子動 力学法 と呼ぶ .ま た、経験的な力を用いた経験的分子動力学法を用いた研究 も同時に実行 し,
第一原理分子動力学法 と経験的分子動力学法でそれぞれ得 られた基底状態の形状をHill-Wheelerパ ラメー
ターや,密 度 を多重極展開した値等を用いて比較する.今 回の研究では,一 つ一つのNaク ラスターの構造
の詳細よ りも,構 造 に及ぼす 系の大きさと電荷数に重点を置 く.こ のため,系 の大きさについてはNaliま
でを,電 荷数 については一1か ら+3ま でを対象とした.そ の際に,電 子数が偶数でス ピンについては一重項
のNaク ラスターのみを研究の対象に した.第3節 で述べ るように,Naク ラスターは強いJahn-Teller効 果
の影響 のため,ス ピンー重項の状態を基底状態 にとることが予想される,系 の対称性に仮定を用いない第
一原理計算 としては,既 にいくっかの研究[41,42,33]が 成 されているが,Na査 ～Natgの 基底状態の構造
については,今 回その構造を初めて明らかにする.こ の大きさのNaク ラスターについては,既 にアルティ
メイ ト ジェ リウム(ultimatejellium)模 型を用いた研究が成 されているが,こ の研究 と今回の結果 を比較
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し,個 々のNa原 子を明に取 り扱 うことの重要性 について述べる.
系の変形の影響が端的に現れる測定 量として光吸収スペ クトルがある.Na原 子数が3～64のNa+ク ラス
ターにっいては,最 近,精 度の高い光吸収スペク トルが実測 され,多 くのスペク トルの形は2っ のLorenzian
を重ねあわせる ことによって精度良く表現できる ことが報告された[24].本 論文では,第 一原理分子動力学
法で得 られた基底状態の構造が,実 測 された光吸収 スペク トルか ら得 られた2つ の ピー クエネルギーの比
を再現する ことを示す.そ の際 に,ピ ークエ ネルギーの比を評価す るためには,変 形 した系が作 り出す静
電ポテンシャルの影響 を正 しく考慮 した理論を適用す ることが肝要であることを示す.一 一方,経 験的分子
動力学法による計算は,こ の ピークエ ネルギーの比のNa原 子数依存性に関す る実験データをうまく再現す
ることができない.こ のことは、Na原 子数が21以 下のNa+ク ラスターでは,基 底状態の形状 を調べる際
に,第 一原理分子動力学法を用いて研究す ることが重要である ことを意味す る.
実験値 との比較をする際には,有 限温度の状態 の研究は重要である.特 に,近 年,孤 立Naク ラスターの
融点や潜熱の測定が成された こともあ り,有 限温度でのNaク ラスターの性質がどのような ものであるかが
注 目されている,Naク ラスターの基底状態 を定性的には再現で きたジェリウム模型 も,有 限温度の状態,
特 に融解や蒸発 といった反応 の研究に用いるのは難 しい.今 回の研究では,Naク ラスターの温度を変化さ
せた時に起 こるであろう相転移 に関する研究の第一歩として,経 験的分子動力学法では100K～400Kの 温
度領域を,第 一原理分子動力学法ではバル ク系のNaの 融点近傍である370Kを 調べ,基 底状態 との物理量
の変化を述べる.そ の結果,第 一原理分子動力学法で得られる形状 に関する物理量は,解 離する系を除き基
底状態と有限温度の状態では大きな差は見 られず,電 子の殻効果の影響が,基 底状態と同様 に強い ことを示
す.こ れに対 し,経 験的分子動力学法で得 られた結果は,温 度 と共 に大きな変化を示 し,有 限温度の状態で
も経験的分子動力学法 と第一原理分子動力学法の結果が大きく異 り,ポ テ ンシャルエネルギー面の広い領域
に渡って両者が異なることを明らかにす る.
Naク ラスターの光吸収スペク トルについては,最 近,そ の温度依存性も測定 され,ピ ー クの幅は温度 と
共に緩やかに増加するが,ピ ークの位置は大 きな変化 を示 さない こと,及 びNahク ラスターが他のクラス
ターに比べて低い温度で解離す ることが報告 された.第 一原理分子動 力学法を用いて得 られる結果は,こ
れ らの測定事実 を再現 し,Nafiク ラスターの解離過程の候補 として,Na右 →N磁+Na8が あることを述
べる.こ れに対 して経験的分子動力学法を用いて得 られる結果は,実 験結果 を再現できない.こ れ らの こと
よ り,有 限温度の研究 をする上でも,第 一原理分子動力学法 を用いる ことが重要であることを述べる.
殻効果以外のNaク ラスターの重要な性質 としては,電 子数に対する偶奇性が挙 げられるが,今 回の研究
では,電 子数が偶数の系のみを取 り扱っているので,同 効果の影響は調べていない.次 章以降で用いた理論
とその結果についてまとめていく.
1.3本 論 文 の 構成
本論文の構成 を以下 にまとめる.第2章 では,今 回の研究で用 いた理論,す なわ ちKohn-Sham方 程式,
L,angevin方 程式,閉 じ込め法等について説 明する.第3章 では,今 回得 られた結果の内,基 底状態に関す
るものについて考察す る.そ の際に,第3.1節 では,得 られた基底状態の傾向を述べ,第32節 では,光 吸
収スペク トルの測定値と得 られた基底状態を用いて計算された値 との比較を行う.第4で は,今 回得 られた




本論文では,Naク ラスターの基底状態及び有限温度での状態について調べるが,そ れ らは共に,系 を構成
するNaイ オ ンに対するポテ ンシャルエネルギー面の性質を端的に示すもので ある.す なわち,基 底状態は
ポテ ンシャルエネルギー面の最小値 に対応す る状態であ り,有 限温度での状態は,ポ テンシャルエネルギー
面 上の全て の状態がそのポテ ンシャルエネルギーに対するBoltzmann因 子の重みで寄与する状態 である.
第2.1節 では,Born-Oppenheimer近 似 とポテンシャルエネルギー面について説明する.第22節,第2.3
節ではsそ れぞれBorn-Oppenheimer近 似の基での電子 とイオンの取扱いを具体的 に説明をする.第2.4節
では,ポ テ ンシャルエネルギー面の形状 と大局的最適化についてまとめる.
2.1Born-Oppenheimer近 似 と ポ テ ン シ ャル エ ネ ル ギ ー 面
非相対論の枠組みでは,電 子と原子核の複合系は以下のハミル トニアンに従う.
[a・(・)+a・(R)+瓦 ・(r,R)]Ψ(r・R)-EW(・ ・R)(21)
r及 びRは 個 々の電子と原子核の空間座標である,r、.及びR。 の集合として用いた.電 子ハ ミル トニアン
He,原 子核ハ ミル トニア ンH,,及 び相互作用ハ ミル トニア ンU,nは 以下の様に書ける.
A・(r)一 一婁 ▽;t+礁 匿 ≒1(22)
A・(R)一 一諾 ▽{・a+1≒ 畿1轟1(23)
A・n(r,R)一 一盤 義1(2・4)
こ こ で,あ る 原 子 核 の 配 置 に 対 す る 電 子 及 び 相 互 作 用 ハ ミ ル トニ ア ンの 固 有 状 態 は 以 下 の 式 を 満 た す.
[He(7・)十He7、(r,R)]ψi(r;R)ニEゴ(R)ψ 琶(r;R)(2・5)
Ei(R),ψz(r;R)は 原 子 核 の 座 標Rに パ ラ メ ー タ と して 依 存 す る.iPi(r;R)は 完 全 系 を張 る た め,(2.1)式
の Ψ(r,児)を ψ(r;R)で 展 開 す る こ と が で き る.
Ψ(・,R)一 Σ π ・(R)ψ・(r;R)(2・6)
?.
この時,展 開係数 冗ゴ(R)は 以下の式を満たす.
[Hn(R)+E、(R)-E]Ri(R)ニ
ヰ{一 走μ@;R)聯;R)伽 畦 μ@;R噺;小(R)(27)
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ここでNa原 子 の場合,原 子核の質量が電子のそれよ りも4×104程 度 も大きいことよ り,十 分な精度で
(2.7)式 の右辺 はゼロと近似できる.こ の時,系 の波動関数は,
Ψ(r,R)ニR1,(R)ψ 、(7・;R) (2.8)
と 書 く こ と が 出 来,R.i(R)は 以 下 の 式 を 満 た す.
[Hn+瓦(R)-E]私(R)=0 (2.9)
今回の計算では電子状態iと して,i=0の 基底状態を考える.こ の時,あ る原子核配置で の電子系の基底
状態 のエネルギーEoに,Hnに 含 まれる原子核間のクー ロン相互作用の項 を加 えた量は,原 子核系に対す
るポテンシャルエ ネルギーの役 目を果たす.こ のことは,Born-Oppenheimer近 似 を用いて初めて成 り立
つ.こ の,N粒 子系に対 して,3N次 元の配位空間で定義されたポテ ンシャルエネルギーが作る3N+1次 元
空間の表面は,一 般にポテンシャルエネルギー面と呼 ばれる.電 子系に対す る(2.5)式 及び原子核系に対す
る(2.9)式 の具体的な取扱 いをそれぞれ第22節 と第2.3節 で述べる.
2.2ポ テ ン シ ャルエ ネ ル ギ ー の評 価
この節では,あ るイオ ン配置での電子系の固有状態を,ど のように評価するかについてまとめる.(2.5)
式に現れる原子核の配置 を明に取 り扱った研 究としては全電子計算がある.全 電子計算 とは,原 子核か ら
の クーロンカのもとで,全 ての電子の状態 についてなん らかの手法で計算する手法である.こ の手法は精
度が高い反面,計 算機の負荷が大 きい.こ のため,(2.5>式 を解 く際 にH。nを 直接用いる代わ りに原子核に
内殻電子の影響を加味 した擬ポテンシャルを用い,価 電子についての方程式 を解 く手法が提案されている.
この擬ポテ ンシャル法と呼ばれる手法は,Naク ラスターを含め多 くの構造計算と反応の計算で満足のいく
結果 を与える.
イオンの影響 を暗 に取 り扱 った計算手法としては,ジ ェリウム模型やNilsson-Clemenger模 型,お よびそ
れ らの拡張[3,43]が ある.こ れらの手法では,イ オンの影響を極端 に単純化 したため,電 子系を量子力学
で取扱いなが らも電子 数が1,000以 上の大きな系まで計算を実行することが出来る.ま た,こ れ らは共に
Naク ラスターの定性的な性質を再現する ことが可能である.
イオンの影響をどのよ うに評価するのか とは別の問題 として,電 子 をどのように取 り扱 うか という問題
がある。電子の3体 以上の多体系を厳密に解 くことは,現 在 までの ところ成功 していない.こ のため,種 々
の近似法が提案 されている.し ば しば用いられる手法としては,CI(ConfigurationInteraction)法,GW近
似[44,45],密 度汎関数法[46,47],Hartree-Hock法,tight-binding法 な どがある.CI法 は非常に計算精
度が高い反面,数 値計算の負荷が大きい.GW近 似はプラズモ ンポール近似 と共に用いられ ることが多い
が,Naク ラスター に対 して,こ の近似が精度の高いものであるかは自明ではない.こ の近似を用いない
手法ではやはり計算負荷が大 きい.密 度汎関数法には,い くつかの計算手法が存在する.多 くの研究では,
Kohn-Sham方 程式を局所密度近似かGGA(GeneralizedGradientApproximation)と 共に用いる.こ れ ら
はそれな りの計算負荷で,多 くの場合満足のいく計算精度 を与える.最 近では時間のかかる分 子動力学法
の計算と共に用いるために,局 所密度近似やGGAよ りも計算負荷の少ないExtendedThomas-Fermii去 も
注目されている[48].こ の手法も密度汎関数法の一手法であるが,現 在までのところ,同 手法では電子の殻
効果の影響を取 り込む ことが出来ていない.Hartree-Fock法 は,金 属のフェル ミ面近傍での状態密度が正
しく記述できない,電 子間の相関相互作用が含まれていない,Fock項 の評価 に時間がかかる等の欠点があ







図2.1:密 度 と外場 の関 係.系 の基底 状 態 に縮退 が な い場 合 は,v3と ρ3に 示 した 一対 一 の関 係が,縮 退
が あ る場 合 は,V1と ρ1及 びV2と ρ2に 示 した 一 対一 グルー プ の関 係が あ る.
今回の研究では,電 子の状態 を密度汎関数法の一一手法であるKohn-Sham方 程式を用いて記述する.そ の
際 に,交 換相関エネルギーについては,局 所密度近似を用いて評価する.イ オンー電子間の取扱いについて
はノルム保 存型擬ポテ ンシャルを用 いて,Na原 子の価電子 についてのみKohn-Sham方 程式を解 く.こ の
手法を用いて計算される電子の基底状態のエネルギーに,Naイ オン間のクーロン相互作用を加えたものが,
Naイ オ ン間のポテンシャルとなる.ま た,こ の取扱 いと比較するために,Naイ オ ン間のポテンシャル と
して,経 験的 に得られたポテンシャルを用いる計算 も実行する.以 下では,今 回用いるこれ らの手法につい
て説明する.
2.2.1密 度汎 関数 法の 原理
1964年 にHohenbergとKoh皿 によ り定式化された密度汎関数法[49]と は,「密度 と外場の一対一対応」,
「エネルギーの変分原理」,「外場によらない汎関数」の3つ の中心 となる考え方の ことを指す.こ の節では,
それぞれについて簡単に説明する.詳 細は参考文献[46,47]等 を参照のこと.
密度 と外場の一対一対応
ある外場1に は対応す る基底状態が存在す る.こ こで基底状態が縮退 していない場合,す なわち,そ
の外場に対応する基底状態が一意的に決まる場合を考える,基 底状態の波動関数が求まれば,そ の密
度は一意に決 まる.Hohenberg等 はその逆,す なわちある密度に対 してその密度を基底状態 とする外
場が一意的 に決 まることを証明 した(図2.1を 参照.)2.こ のことは構 成粒子問の相互作用が分かっ
ている場合,原 理的には基底状態の密度が分かればハ ミル トニアンが分かることを意味す る.基 底状
態 に縮退がある場合で も,図2.13に 示したように,外 場 と基底状態の密度の間には一対一 グループの
対応関係は存在する.
エネルギーの変分原理
1今 回 の 計算 で は,価 電 子 に 対 してNaイ オ ンが 作 り出 す ポテ ンシ ャルが,こ の外 場 に相 当 す る.
%表 示 可能 な 密 度 に 対 して の み 証明 した,全 て の 正値 か つ 正規 化 可 能 な 関 数 に対 して これ が 成 り立 つ わ けで は な い.参 考 文 献
[se,51〕 等 を 参照,
3こ の 図 を描 く際 に,参 考 文 献[47]の 図2.1を 参 考 に した.
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「密度 と外場の一対一対応」によ り,あ る基底状態の密度に対応するハ ミル トニアンが決まる.こ の
ハミル トニアンより,基 底状態の波動関数も決定される,こ の ことは基底状態の波動関数は基底状態
の密度の汎関数 として書けることを意味する.こ のとき以下の様なエネルギー汎関数を定義する.
Ev[ρ]ニ 〈ΨG[p]IT十V十W1ΨG[ρ]〉(2.10)
ここで9}G[p]は ρをその密度とする基底状態の波動関数である.ま た,T,V,Wは それぞれ運動エ




(2ユ0)式 か ら外場を取 り除いた汎関数 堀 κは,粒 子問相互作用のみによ り外場 にはよらない.
FHK[ρ]=E[ρ]一(ΨG[ρ]IVIΨG[ρ]〉=〈 ΨG[ρ]17「十W19}G[ρ]〉(2.11)
このことは,汎 関数FHKの 形が分かれば,同 じ相互作用を持つ全て の系にこれを適用できる ことを
意味 し,「エネルギーの変分原理」よ り基底状態が求め られる ことを意味する.
22.2Kohn-Sham方 程 式
特 に密度汎関数法の初期の段階では,(2.11)式 の汎関数を明に密度のみに依るものとして評価する研究が
活発に行われた4.し か し,こ の手法では数値計算が非常 に簡単になるとい う利点 はあるものの,定 量性 に
ついては多 くの問題 に対 して満足のいくものには至っていない.こ れ に対 し,1965年 にKohnとShamは
以下の手法を提案 した[52】.Kohn等 は参考文献[52]の 中で,粒 子間相互作用のある系と等 しい基底状態の
数密度を持つ"相 互作用のない仮想的な系"が 存在することを仮定 した.こ の仮定が正 しいとすると,そ の




(2,12)式 に現れるVKSは,電 子軌道に依 らない一体のポテンシャルである.こ のとき全エ ネルギー汎関数
は,以 下の様に書 くことが出来る,
ET[ρ]-Ts[ρ]+1d3rv…(r)P(r)+i/d3・1d3r'ρ(・)ω(r・rt)ρ(rt)+Exc[ρ](2・14)
Ts[ρ]一シ ー/d・rvKS[ρ](r)ρ(r)一 孝 卿(-1?v2)醐(215)
ここでv,xtは 外場で あり,今 回の研究ではNaイ オ ンか らの擬ポテ ンシャルに相当す る.ω(r,r')は 粒子間








4最近,こ の手法を分子動力学法 と共に用いる手法が提案 されている,
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Kohn-Sham方 程式で取 り扱って いるのは仮想的な一電 子系で あり,厳 密にはそ の一電子エ ネルギー は
HOMO軌 道 を除いて5物 理的な意味を持たない.実 際にHOMO-LUMO問 のエネルギー差 を測定されたバ
ン ドギャップ と比較すると,測 定値 に比べて過小評価することが確認 されている[53].ま た,今 回の研究
では対象 として電子数が偶数のNaク ラスターのみを取 り扱 った.特 に今 回計算 したような小さな系では,
Jahn-Teller効 果の影響で,基 底状態 は電子スピンの一重項 となっていることが予測 される.こ のため,ス





ここで,今 回の研究で用いたNaク ラスターについての一電子ポテンシャルの値 を具体的に示す.こ こで
は,Na2の 基底状態 に対する一電子ポテ ンシャルを図22に,そ の一電子ポテ ンシャルに及ぼすハー トリー
ポテ ンシャル,交 換相関ポテンシャル及び擬ポテンシャルの寄与をそれぞれ図2.3か ら図2.5に 示した.交
換相関ポテ ンシャルについては,第2.2.3節 で説明する局所密度近似で評価 した値 を,擬 ポテ ンシャルにつ
いては,第2.2,4節 で説明する局所擬ポテ ンシャルで評価 した値 を示 した.そ の際に単位はeVを 用いた.
図中の小さな球がある位置 に,Na原 子核が置かれている.こ れ らの図か ら確認できるよ うに,系 の一電子
ポテンシャル の形状は,お おまか には擬ポテンシャルの形状で決定される.こ の一電子ポテ ンシャルと自己
無撞着 に得 られる電子密度 は,2原 子核間で大きな値を持っ.
また,こ れ らの図か ら分かるように,一 電子ポテンシャルの構成要素の中で,ハ ー トリーポテンシャル と
交換相関ポテ ンシャルが空間的にゆるやかに変化 しているのに対 して,擬 ポテ ンシャルは激 しく変化す る.
このため,Kohn-Sham方 程式を実空間法で解 く際に,そ の格子点間隔を どれだけ大きくとれるかは,擬 ポ
テンシャルを正確に評価できる格子点間隔で決まる.こ の点 を考慮 して,擬 ポテ ンシャルを評価する際に電
子の波動関数を格子点間に内挿する手法が提案されている[54].こ の手法の効果については付録B.4に ま
とめた.
2.2.3局 所 密度近 似
第222節 で説明したKohn-Sham方 程式を解 く際に,交 換相関相互作用の影響をどの様 に評価す るかが








と評価する ことが出来る.ま た,相 関エネルギー密度に関 しては様々な評価式が提案 されている6.こ こで
は例としてGunnarssonとLundqvistに よって評価された以下 の式[55]を 示す.ま た,そ の値 を図2.6に
示す.
・σ(ρ)一 一…666(1+x・)1n(1+1)+1・ ・-x・-1 (221)
5HOMO軌 道 の 一一電 子 エ ネル ギー は
、 系 の化 学 ポ テ ン シャル に 等 しい ことが 示 され て いる.参 考 文献[47]等 を参照.
















































図2.6:Gunnarsson達 の評 価 式 に よる 交換 相 関エ ネルギ ー密 度
x一 孟(34
πρ)9一 缶(2・22)
局所密度近似 はそ の簡単な取 り扱いにもかかわ らず,多 くの系で定量的 に満足のいく結果 をもた らす7.
しか しなが ら局所密度近似では,半 導体のバンドギ ャップが過 小評価 される,遷 移金属の基底状態が正 しく
評価できな いなどの問題点が今までに報告されている,こ れ らの問題点 を取 り除 くため,局 所密度近似 を
越える試みが現在活発になされている.こ の分野の研究の現状を付録Cに まとめた.
今回の研究では電子交換相関の影響を局所密度近似を用いて評価 した.局 所密度近似では非物理的な自己
相互作用を含んでいるため.特 に系の構成粒 子数が少ないときは誤差が大きい.こ のことは図C.1に 示 し
た球ジェリウム模型でのHOMO軌 道 のエネルギーで も確認される.こ のため、基底状態の探索な どでも,
励起状態 とのエ ネルギー差が小さいときは,他 の計算 手法や実験値 との比較が重要で ある.
2.2.4ノ ル ム保存 擬ポ テ ンシ ャル
一般に価電 子と内殻電子ではその波動関数の振る舞いが大 きく異なる.こ のため,そ れ らを同時に計算対
象 とす ると,数 値計算の効率が非常に悪 くなる.そ の一方,価 電 子のみが系の性質を決定 し、内殻電子は
直接影響を及ぼさないことが しばしば起 こる.ま た,価 電子の波動関数について も,実 際にはその外側の
みが系の性質に影響を与え,内 側での振る舞いは比較的重要ではない場合がある.こ れ らのことを考慮し,
内殻電子 と原子核をまとめて 自由度のないイオンとして取 り扱い,価 電子は このイオ ンが作 る外場を通 し
てのみ内殻電子 と原子核の影響 をうけるとする取扱 いが しばしば妥当なもの となる,こ の模型でのイオ ン
が作 る外場 は一般に擬ポテンシャルと呼ばれ,こ れ には価電子に対する内殻電子の直交性の影響が正 しく
取 り込まれていなければな らない.
擬ポテ ンシャルは,そ の発展の初期の段 階では経験的なパ ラメー タを用いて構築されていた.こ れ に対
して経験的なパ ラメー タを必要 としない擬ポテンシャルが,1979年 にHamann等 によって提案 されてい
7参 考 文 献[47]のp .229等 を参照.
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る[56].一 般 に ノルム保存擬ポテ ンシャル法 と呼ばれるこの手法では.以 下の手順で擬iポテ ンシャルを構築
する[56,57,58].
1.対 象とする孤立原子の内殻電子を含む全ての電子について,何 らかの平均場理論8を 用る ことによりそ
の一電子状態を解 く.
2.1.で 求めた一電子状態の情報を用いて,価 電子 に対する原子の擬ポテ ンシャルを構築する.
3.2.で 求めた原子に対する擬ポテ ンシャルか ら価電子の影響を取 り除 くことによ り,イ オ ンの擬ポテン
シャルを構築する.
ノルム保存擬ポテ ンシャル法で}よ 上で述べた手順2.に おいて原子 の擬ポテ ンシャルを構築する際 に.以
下の条件を満たす ことを要請する.
・擬ポテンシャル を用いて計算 される価電子の一電 子波動関数 擬波動関数は節 を持たない.
・擬i波動関数はある半径r,の 外側では,全 電子計算での波動関数に等 しくなる.
ψPset、do(r)ニV」trt、e(r)r≧rc
・半径 ア。で囲まれた擬密度は,全 電子 計算での密度 に一致す る.
ん^1蜘 ω12一ん 鵜 一ω12
最後の条件により,こ の手法が ノルム保存擬ポテンシャルと呼ばれる.し かし上で書いた条件だけでは擬ポテ
ンシャルの形は一意 には決まらない。このため様々な形の ものが提案 されている.今 回の計算ではTroullier
等 によって提案 された手法[58]を 用いた.彼 等の手法では上の手順2,に おいて,以 下のよ うに擬ポテンシャ
ルを構築する。








こ こでrtは 角 運 動 量 に 依 存 す る カ ッ トオ フ 半 径 で あ る.7つ の 係 数Co～c12を 以 下 の 条 件 を 満 た す よ う
に 決 定 す る.
● ノル ム の 保 存
・Rt.iP(r)及 びR畠P(r)の 最 初 の4階 の 微 分 に 対 す るrlで の 連 続 性.
・原 点 で の 擬 ポ テ ン シ ャ ル の 曲 率 が0
3.2.で 求 め た 擬 波 動 関 数 よ り,原 子 に 対 す る 擬 ポ テ ン シ ャ ル を構 築 す る.
卿 一・,-1(ISIS・')+諭 講 畔@)}(2・26)
8Kohn -Sham方 程 式 が 用 い られ る ことが 多い .
22
原子 及び イオンに対する擬ポテ ンシャル ザo'"(r),vlo'1(r)は 共に角運動量に依存する.擬 ポテ ンシャル
を作る手順の3.に ついては通常,価 電子の擬波動関数によ り構築 された擬密度 に対するハー トリー,交 換
相関ポテンシャルを取 り除 くことによって評価する.
"lo7}〔r)ニu〆o'"(r)-VH[ρP、 。、 d。](r)-Vxc[ρpseudo](r) (227)
しか しなが ら,多 くの場合交換相関ポテンシャルは密度に対 して非線形な形をしているため,内 殻電子と
価電子の重な りが大 きい場合には,(2.27)式 による誤差が大きくなる.こ の密度 に対する非線 形の効果 を考
慮 した評価式がLouie等 によって提案 されている[59].今 回確認 した範囲では,同 手法はNaク ラスターの
基底状態の結果に大きな影響 を与えなかったため,実 際の計算 には用いなかった.
以 下で今回の計算で実際 に用いた擬ポテンシャルについて まとめる.Naの3s及 び3p軌 道 に対する全電
子計算の波動関数と擬波動関数は図2.7で 比較 している.こ の図及び今回の研究で はrcと して2.6auを 用
いたが,擬 ポテンシャルのr.依 存性を,rc=2.4～3.0に ついて図2.8に 示す.こ の図では,擬 ポテ ンシャル
の角運動量が0及 び1の 成分について,そ れぞれvs,Vpと して示す.
ここまで触 れてきたように,ノ ルム保存擬ポテンシャルはその構築方法によ り,本 質的に価電子の角運動
量に依存する.こ のため波動関数 を角運動量空聞 に射影する必要があり.こ れは数値計算 上の負荷を増や
し.同 手法の大きな系への適用 を困難にする9.ま た,厳 密には密度汎関数法は局所的な外場にのみ対応 し
ている10.こ れ らのことを踏まえ,今 回の研究では電子に対するイオンの影響 を全てS成 分 の擬ポテンシャ
ル,垢o'1(r)を 用いて評価 した.こ のように角運動量に依存 しない擬ポテンシャルは,波 動関数を角運動量
空間に射影するための角度積分が必要な く,そ の意味で局所擬ポテ ンシャルと呼ばれ る.
更に内殻電子の分布が,孤 立原子の時のそれ と等 しいとす る凍結核模型が成 り立つ と仮定 しよ う.そ し
て.こ の原子核と内核電子を合わせた寄与が,局 所擬ポテンシャルVppで 記述できるとしよ う.こ のことは
各時刻で電子に対 して以下の方程式を解 くことを意味する.
{-1▽;+v・x・(・lt)+/碑1響1
繍{瓦 ω})+幅,{瓦(舌)}]ω}卿)一 卿) (2.28)
Naの 場合はs及 びp軌 道をとる内殻電子が存在するため,こ れ らの角運動量に対応する擬ボテンシャル
の差は,第2周 期の元素に対するそれと比べて小さい[58].図2.8で はs及 びp軌 道成分の擬ポテ ンシャル
は小 さい半径では大きく異なっているが,p軌 道成分は遠心力ポテ ンシャルのためイオンの近傍では大きな
値を持たないため,結 果 には大きな影響は与えない.こ のことは図2.7に 示 したp軌 道の動径波動関数の
ピー クが,今 回用いた擬ポテ ンシャルのカッ トオフ半径r。;2.6auよ りも外側にあることか らも確認で き
る.こ のためNaに ついては,今 回の計算 のように局所的な擬ポテ ンシャルで取 り扱 っても結果に大きな影
響を与えない ことが知 られている[62,63,64,65]、
今回用 いた手法の精度を確認するために,実 験値の存在す るNa2に ついて解離エネルギー及び,平 衡結
合長を計算 した.結 果を表21に 示す.ま た,(2.29}式 で表 される経験的ポテンシャルを用いた結果 も示 し
た.解 離エ ネルギー,最 適結合長の実験値はそれぞれ参考 文献[66].[33]を 参照 した.局 所擬ポテ ンシャ
ルの結果は,解 離エ ネルギーでは7%程 度の過大評価,最 適結合長では1%程 度の過小評価 となった.こ れ
に対 して,経 験的ポテ ンシャルの結果は,解 離エネルギーでは53%程 度の過大評価,最 適結合長では9%程
度の過 小評価 とな り,実 験値 とは大きく異なる結果を示 した.















全電i一計 算 に よ る 波動 関 数
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図2.8:ノ ルム 保 存擬 ポ テ ンシ ャル の カ ッ トオ フ 半径依 存性.
成分 に対応 す る.












表2.1:Na2の 分光 学 的定 数
2.2.5経 験 的ポ テ ンシ ャル
ここまでに,密 度汎関数法を用 いて電子の基底状態 を評価する手法について説明 した.こ の節で は,こ
の手法 とは異な り,Naイ オンに対す るポテ ンシャルを,対 象 とす る系の電子状態を計算せずに,経 験的に
評価する経験的ポテ ンシャルについて説明する.Na原 子に対する経験的なポテ ンシャルエ ネルギーの評価
式には,い くつかの ものが提案 されている[67,68,69,70].今 回の研究では,Li達 によって提案[67]さ れ
た以下の形のものを用いた.こ の評価式では,系 の凝集エネルギー,E。 。hを以下のようなBorn-Mayerポ
テ ンシャルで評価 されたイオ ン間の反発の項,E,。pとtight-binding模 型のホッピング積分 の項をセ カン ド
モー メン ト近似 を用いて評価 した一電子エネルギーの和,E,1で 表す.
E。 。h=Erep+E。'
一陰 真 即{鵡 一1)}一噛
轟 卿{一2q(γzLlre)}
(229)
ここで,Eo,C。.p,q,r。 は元素に依存するパ ラメータで,今 回の研究では,参 考文献[67]でNaに 対 して
提案されて いる値を用いた,そ れ らの値はバルク系の全エネルギーが,局 所密度近似を用いた計算値 を再現
す るように決定されたものである.こ のパラメータを用いた場合,バ ル ク系でのNaの 結合定数 体積弾性
率,融 点の実験値に対 して,そ れぞれ94%,118%,90%と いう比率で再現することが報告 されている[67ユ.
また,価 電 クラスターに対する経験的な多体力を構築する試みも成されている[67,71].し かし,今 回の
計算では,1),電 荷の影響 を評価す る一般的で精度の高い方法がないため,な ん らかの模型を仮定しなけれ
ばな らず,そ の結果が模型によることが予想 される,2),参 考文献[71]で 提案 されている模型によると,基
底状態の形は,ほ とん ど電荷 に影響を受けない.と いう2点 を考慮 し,電 荷 を持たない中性Naク ラスター
に対す るハラメータを用いて計算を実行 した.
2.3分 子 動 力学 法
第22節 では,与 え られた原子核配置に対するポテンシャルエネルギーを計算する方法 をいくつかまとめ
たが,こ の節では,そ れ らの手法 に依存 しない,原 子核の動力学 の記述法について説 明する.こ の枠組 み
は,そ の初期の段階で分子 に対する動力学として用い られていたため,一 般 に分子動力学法と呼ばれる.
(2.9)式 に示 したよ うに,Born-Oppenheimer近 似 を用いると,原 子核に対する電子の影響をポテ ンシャ
ルとして取 り込む ことが出来る.こ のため,同 近似 を用いた時の原子核の動 力学 は以下の式に従 う.
d
琶諮(R,t)=[Hn+E・ ㈹]π(R・t) (230)
ここまでの説明では,電 子 と原子核 を共に量子論の枠組み を用いて記述 してきたが,こ こで原子核 を古典













原子核の密度をデルタ関数で取 り扱 うことに関 してはNaの 原子番号が11で あり,電 子に比べて十分に重
いことより,原 子核のフェル ミ波長は電 子のそれに比べて十分に局在してお り問題はない.こ の時 原子核
は以下のニュー トン方程式に従う.
M誤昨 一阪{義1義1蘭} (2,34)
2.3.1第 一 原 理分 子動 力学法
ある対象の物性 を研究する際に,(2.34)式 で表 される構 成粒子間の相互作用を考慮 し,そ れ ら粒子の時
間発展を求める手法を一般 に分子動力学法 と呼ぶ.同 手法は1950年 代 後半のAlder等 による剛体球の研
究[72]に 端 を発 し,現 在では広い分野で用い られている.ま た 対象 とす る粒子は分子 とは限 らな い.従
来の分子動力学法では,構 成粒子 間の相互作用を経験的に知 られて いる2体 力や3体 力などの少数多体力
で記述 していた.し か し,こ の方法では構成粒子問の相互作用を事前に知っている必要があ り,未 知の物質
や単純な多体力の形では書けない複雑な相互作用も持つ系な どを研究 をする際に同手法の限界があった.
これに対 して既知の多体力を用いない非経験的な手法が1980年 代後半か ら普及 して きている.こ の手法
では,多 くの場 合構成粒子をさらにイオ ンと価電子に分け,イ オ ン間に働 くカはHellmann-Feynman/1を




(2.35)式 に現 れ る 波 動 関 数 φ`はKohn-Sham方 程 式 の 固 有 関 数 で あ る.も し これ が 同 方 程 式 の 自 己 無 撞 着 な
解 にな っ て い る な らば(2.35)式 の 第2項 の 値 は ゼ ロ とな る.こ の た め.イ オ ン に 働 く 力 は(2.35)式 の第1項
で 評 価 で き,こ れ を 一般 にHellmann-Feyllman力 と 呼 ぶ.密 度 汎 関 数 法 な ど を 用 い てHellmann-Feynmann
力 を評 価 す る こ と に よ り,経 験 的 な パ ラ メー タ を 必 要 とせ ず に イ オ ン 間 に 働 く 力が 記 述 で き る.こ の よ う に
し て 評 価 され た 力 を 用 い る 分 子 動 力 学 法 は,非 経 験 的 な 相 互 作 用 を 用 い て い る と 言 う 意 味 で 第 一 原 理 分 子
動 力 学 法 と 呼 ば れ る.第 一 原 理 分 子 動 力 学 法 に つ い て は 参 考 文 献[50,51]な ど に 詳 細 が 記 され て い る.
今 回 の 研 究 で は(2.34)式 の 右 辺 第2項 と して,こ のHellmann-Feynmann力 を 用 い た.こ の た め,第 一一
原 理 分 子 動 力学 法 の 代 表 的 な 手 法 で あ るCar-Parrinello法[50,51,73]と は 異 な る.こ こ で 今 回 用 い た 手 法
とCar-Parrinello法 を 比 較 す る.Car-Parrinello法 で は 電 子 は ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 面 近 傍 を さ ま よ う,
今 回 の 計 算 の よ う に 電 子 を 各 時 刻 で ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 面 に 留 め る と,一 つ の イ オ ン配 置 の 計 算 で は
Car-Parrinello法 に 比 べ て 非 常 に 時 間 が か か る.し か しな が ら,時 間 刻 み をCar-Parrinello法 に 比 べ て 長 く
取 る こ とが 出 来 る の で,両 者 の 間 に 大 き な 計 算 量 の違 い は な い.ま た,Car-Parrinello法 で は 金 属 の よ う に
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フェル ミ面 にギャップがない系に対 して イオ ンの運動エ ネルギーが仮想的な電子 の波動関数の運動エ ネル
ギーに移行 して しまうために取 り扱 うのが難 しかったが,今 回の手法では このよ うな問題はない,
2・32Langevin分 子 動 力 学 法
ここまでに、イオ ンの運動がニュー トン力学に従う定エネルギー分子動力学法にっいて説明 したが,以 下こ
の節では.温 度が一定である系を,Langevin分 子動力学法を用いて どのよ うに取 り扱うかについて説明する.
分子動力学法で正準集団を記述する手法としては,速 度スケー リング法[74],能 勢Hoover法[75,76,74,77〕,
Langevin方 程 式を用いる手法[78,79,80]な どが提案 されている.こ れ らの手法では,エ ルゴー ド性 を仮
定 してその時間平均で正準集団の集団平均 を表す.今 回の研究では,以 下で説明す るLangevin方 程式を用
いた.
Langevin方 程式を用いて.分 子の動 力学を調べた研究は1970年 代まで遡る.同 手法を第2.4.3節 で説明
する徐冷法 と共 に用い,物 質の最適構造を調べたのはBiswas等 が最初[78]で あろう.そ の後,1994年 に















また,交 換相関項Excを 評価する際 には局所密度近似を,イ オン電子相互作用項EI,を 評価する際には局
所擬ポテンシャルをそれぞれ用いた.こ こでは,イ オ ンと価電子に分けて考えているため,(2.40)式 のZ。
、Zbは,そ れぞれの原子の価電子数を表 し,今 回の対象であるNaに ついては1で ある.(2.36)式 の右辺第
二項,第 三項は,そ れぞれ熱浴を構成する粒子 との相 互作用の平均的な影響 と,そ こか らのずれを表す 力で
ある.そ れ らは,一 般に散逸 力及び揺動力と呼ばれる,
揺動 力として,平 均値が0の ガウス型の 白色雑音 を考える.揺 動散逸定理によ り摩擦係数 ッとの問には
以下の関係が ある.
〈θ3ω 〉=0
〈σ:(t)σ だ(め 〉-27kBTδ 。、δ。βδ(オー め
(2.41)
(2.42)
ここで α,占は粒子を,α,β は座標の成分を示す,ま た,⇔ は巨視的な平均,す なわち時間平均 もしくは集






ま た,こ れ に対 応 す るFokker-Planck方 程 式,
農嘱 鳳 の+孝w({r。},{Va},t)
+齢 瀞P({r。}1{v。},t)+童 響 ▽z.P({ra}紳)一 ・
'1
,～




P({・・}1{V・},t)一 トβ{孝1… 蓋+y({ra})}] (2.46)
とな り。長時間経 った後の確率分布は正準集団のそれになっていることが分かる.
このLangevin方 程式を今回の研究対称であるNaク ラスターに対 して用い,(2.43)式 及び(2.46)式 が満
た されていることを調べることによ り,実 際に温度が一定である熱平衡状態が実現されていることを確認
した.図2.9及 び図2.10に,い くつかの例 を示す.こ れ らの図では,Langevin方 程式を第22.5節 で述べ
た経験的ポテ ンシャルと共に用いた結果 について示した.図2.9で は,(2.43)式 が成 り立 っていることを,
400K.220K及 び100Kに ついて示 した.図2.9で は,こ れらの設定温度は黒線で書かれている,ま た.緑





赤色の線は,横 軸で示されている時刻 までのTを 平均 したものである.こ こに示 した例では.Tの50ピ コ
秒間の時間平均値は,設 定温度とIK以F程 度 の誤差 しかない.こ の図か ら分かるように,そ れぞれの設定
温度で(2.43)式 が十分な精度で成 り立っていることが分かる.ま た、図29を 作図する際 に用いた イオン速
度が,実 際にBoltamann分 布に従っている ことを図2.10に 示した.こ の図で赤色で示されているのが,そ
れぞれの設定温度でのイオン速度の ヒス トグラムであり,緑 色で示 されているのが対応するBoltzmann分
布である.こ の図か ら,Langevin方 程式を解 くことにより得られた イオン速度が,良 い精度でBoltzmann
分布を再現 していることが確認で きる.
有限温度でのバル ク系の金属の研究をする際には,フ ェル ミ面にエネルギーギャップがないために,Born-
Oppenheimer近 似を用いることには問題がある.こ の様な場合、価電子の記述に時間依存密度汎関数法を用
いる ことによ り,価 電子を非断熱的 に取 り扱 う研究がなされている[81].そ れに対して今回の研究対象であ
る比較的小さなNaク ラスターでは,フ ェル ミ面には有限のエネルギーギャップが存在 し,ま たJahn-Teller
効果の影響でHOMO軌 道は縮退 していないと考えられる.も し,こ のエ ネルギーギャッブが,考 察 してい
る温度 に比べて十分に開いていれば,価 電子をBorn-Oppenheimer近 似を用いて取 り扱 うことに問題 はな
い.こ のことを確認するために,基 底状態のNas及 びNa去 に対 する一一電子エネルギー を図2.11に 示す.
この図では,そ れぞれ の系の占有軌道が赤色の線で,非 占有軌道が緑色の線で示されている.ま た、Na8
及びNa去 に対するHOMO軌 道 とLUMO軌 道のエネルギー間隔は,そ れぞれ12eV及 びO.4eV程 度 と
なっている.第222節 で説明 したように,厳 密にはKohn-Sham方 程式のHOMO軌 道以外の一電子エネ
ルギー には物理的な意味はない.し か しなが ら経験的に,1〈ohn-Sham方 程式に局所密度近似を用いた際の
HOMO-LUMO間 のエネルギー差は,実 際の系の基底状態 と励起状態のエネルギー差に対 して過小評価 し
た値をとることが知 られている.こ のため,現 実には図2.11に 示 した値以」二のHOMO-LUMO間 のエネル












図2.9:Langevin方 程 式 を解 く こ とによ っ て得 られ る運 動 エ ネ ルギ ーの 平 均値 か ら計 算 され る 温度 が,
実 際 に設 定 した温 度 にな って い る こ との確 認.こ の図 では400K,220K及 び100Kの 各 温度 につ いて の

















図2.10=Lallgevin方 程 式 を解 くこ とによ って 得 られ る 各Na原 子の速 度の 分布が,Maxwell-Boltamann
分布 に従 って い る こ との確 認.こ の 図 で は400K.220K及 び100Kの 各温 度 に つ いて の結 果 を示 した.






















図2.11:Na8及 びNa去 の一電 子 エ ネ ルギー.占 有軌 道 は 赤色 の線 で.非 占有軌道 は緑色 の線 で示 した.
ると,今 回研究対象 にした構成粒 子数及び温度では,価 電子はBorn-Oppenheimer近 似 を用 いて取 り扱 っ
て も問題はないと思われるが,よ り大きな系では電子の励起も考慮 した理論を用いる必要が あるだろう.
ニュー トン力学に従 う分子動力学法を用いて,簡 易的に正準集団を記述する手法としては,速 度のスケー
リング すなわちある時間間隔で運動エネルギーの平均値を求め,そ の値 と計算 したい温度でのそれの大小
によ り,粒 子の速度を再設定する手法[74]が ある,こ れ に対 してLangevin分 子動力学法では,温 度が自然
に導入されるのでスケーリング等の操作 を必要 としない,ま た,Langevin分 子動 力学法を徐冷法と共に用
いて構造最適化を実行する際には,揺 動 力のためにイオンの初期配 置が結果に影響を与え にくいという長
所がある.
今回の研究では,イ オンの運動 を古典統計で取 り扱っているため,零 点振動の影響 は考慮されていない.
量子統計がその温度以下では重要となるひとつの目安がDebye温 度TDで ある.バ ル ク系のNaの 場合,
TD=158Kで ある.こ のため,だ いたいこの温度よ り低温では.計 算の結果と実験値がずれることが予想さ
れる.
また,分 子動力学法を用いて正準集団や小正準集団にある系を記述するときは,擬 エル ゴー ド性が問題に
なる,こ の擬エルゴー ド性 とは,有 限時間での平均をもって,集 団平均としていることに起因する問題であ
る.す なわち,有 限時間の時間積分では.そ の積分時間が十分でな い場合,ボ テ ンシャルエネルギー面の
局所領域 しか探索 していないことが起 こりうる.こ のため,そ の時間平均が実際の集団平均 と異なる場合
があり,こ の問題のことを擬エルゴー ド性 の問題 という.特 に定エ ネルギー分子動力学法では.ポ テ ンシャ
ル障壁が系のエ ネルギーよ り高いとこれ を乗 り越えることは出来な いため,問 題はより深刻である.同 問
題を解決する手法 としては様々な手法が提案されて いが,今 回の手法では,異 なる初期条件を用いて並列計




どのように実行するかは,理 学,工 学,経 済学などで分野 を問わず問題になる.今 回の研究ではNaク ラス
ターの基底状態 を求める際に,イ オン座標 を変数とする関数であるポテンシャルエネルギーの最小値,及 び
それを与える座標を知る必要がある.す なわち31V次 元空間での大局的最適化を実行す る必要がある.今 回
の研究対象である比較的小さなNaク ラスターでは,そ の基底状態の構造としてバル ク系の構成単位 とは大
きく異なるものが予測されるため,対 象性な どに仮定のない最適化が望 ましい.今 回の研究では.経 験的分
子動力学法での研究に関しては閉 じ込め法 を,第 一原理分子動 力学法での研究 に関 しては,経 験的分子動
力学法で得 られたポテンシャルエ ネルギー面の極小値 を与えるイオン配置 の内,エ ネルギーの低い30の イ
オン配 置を選び出 し,そ れを初期配置として急冷を実行 した.以 下ではその手法にっいて説明をしていく,
また,大 局的最適化の参考文献と しては[82,83,84]が 挙げられ る.
2.4.1ベ イ シ ン と フ ァネ ル
近年、LJク ラスターやタンパク質について,そ のポテンシャルエネルギー面の形状 と系の性質の関係が
さかんに研究 されている.そ の際に用い られる言葉iとしてベイシンとファネルがある.ベ イシンとファネル
の定義には急冷を用いる.こ こで急冷 とは31V次 元の座標空間上の点か ら,最 急降下方向に沿って最小化を




に従った時間積分を実行することである.こ の(2.48)式 は,(2.36)式 で表されるLangevin方 程式で粘性係
数7を 大き くした極 限で.温 度 をゼロにした とも解釈することが出来る.
以下では参考 文献[85]の 表記 に従ってベイシンとファネルの説明をする.N粒 子系を考えると,そ のポ
テンシャルエネルギー面Eo(R)は31V次 元の座標空間の関数と して定義されている.こ のポテンシャルエ
ネルギー面は一般 に極 小値を多数含んでいる.こ の時.任 意の座標空間上の点か ら急冷を実行することに
よ り,あ る一つの極小値を得る.こ のため,急 冷を実行 した際にどの極小値を得るかによって3N次 元の座
標空間R3Nを,そ の極小値へ と写像することが出来る.
M(R)・ π3N→{α} (2.49)
ここで αは極 小値に対する指標である.こ の写像を用いると,同 じ極小値 αを得る座標空間上の連続 し
た集合としてR(α)を 得る.
R(α)∈ π3N (2.50)
すなわち,R(α)は 異なる極小値 α'が作 り出すそれ とは重な らない,ま た,異 なるR(α)の 境界では,こ
の写像は定義 されて いないためR(α)は 開集合である.こ の座標空間上で極小値 αの近傍を占めるR(α)を
αに対す るベ イシンと呼ぶ.こ のR(α)に は,ポ テ ンシャル障壁の高さという情報が含まれていない欠点が
ある.す なわち,隣 接する極 小値の間に無限小の高 さでも障壁が存在すれば,そ れは異なるベイシンとして
定義 され る.こ のため,系 の動力学を記述するには有用ではない,

















図2.12=ベ イ シ ンと ファ ネルの概 念 図
を 考 慮 す る.こ こ でkBはBoltzmann定 数Tは 温 度 で あ る.ま た,E。.a'は 極 小 値 α か ら極 小 値 α'へ 向
か う と き,障 壁 を 乗 り越 え る の に最 低 限 必 要 な エ ネ ル ギ ー で あ る.一 ・般 に 二 つ の 極 小 値 の エ ネル ギ ー値 が 異





温度Tに ある系はファネルRT(α')に 属する複数の極小値の間の障壁を容易に乗り越 え られ るため.そ
れ らの問を容易に行 き来できる.ま た,3N次 元の座標空間7Z3Nか らのファネルへの写像も以下で定義さ
れる,
MT(r)・ π3N→{α}T (2.54)
{α}Tは 温度Tに 依存 したファネルの集 合である.
ここでは正準集団に対するファネルの説明をしたが,小 正準集団に対するファネルも定義されている[85].
また,フ ァネル に関 しては上で述べたBecker達 の定義 とは異なる.よ り広い意味で用いられる ことも多い.
すなわち,図2.12に あるよ うに高いポテ ンシャル障壁で分割 され,複 数のベ イシンを持つ配位空間の領域
を示す場合である.こ れはBecker達 の定義でのある高温でのファネルに対応する.本 研究ではポテ ンシャ
ル障壁の高さは議論 しない.こ のため,こ の論文で ファネルと言った場台は広 い意味でのそれを指す.
あるファネルに含まれる極小値 には,似 通 った傾向,す なわち正 二十'面体からの少数の欠損で表される等
の大雑把な特徴が認め られるだろう.ま た,フ ァネルはスーパーベイシンと呼ばれることもある.こ のファ
ネルを記述する手法と しては,disconnectivitygraphが 提案されている[85].
2.4.2急 冷 法
大局的最適化のもっとも古くか ら存在す る方法は,乱 数によって任意 に与え られた複数の初期状態か ら急














図2.13:ボ テ ン シ ャルエ ネ ルギ ー面 の 例=そ の1
テ ンシャルエネルギー面が,図2.13に 示されたように極めてベイシンの数が少ない場合には,こ の様な簡
単な計算手法でも十分である.図2.13で は.説 明のために自由度が一つの系に簡単化 して示した.こ の様
に極小値が少数 しかない場合は,手 法 によらず最適化は容 易に実行できる,
急冷は実際に(2.48)式 を数値積分することによって得られるが,そ の際にi▽iEo(R)1が 小さな所での積
分の収束が非常に遅 くなる11.こ のため.急 冷を実行す る他の多 くの方法が提案[86,87,88]さ れている.
最近ではCG法 も しくはNewton-Broyden法 が用いられることが多い.
2.4.3徐 冷 法
極小値の数が多いポテンシャルエネルギー面,例 えば図2.14に 簡単化 して示 した場合を考えてみよ う.図
2.14で は極 小値の数がたかだか十数個程度 しか描かれていないが,実 際には数百以上存在す る場合を考え
ている.極 小値 の数が少ない場合は,ど のような大局的最適 化のアルゴリズムで も大きな差はないが,系 が
大きくな り多数の極 小値が現れると大局的最適化は困難になる,こ の様な場合,第2.4.2節 で述べた急冷を
用いる手法は,系 の極小値の数と同程度の急冷を必要 とす るため破綻する.ま た.今 回の様な物質の基底状
態を探索す る場合,系 のポテ ンシャルエ ネルギーの極小値 に対す る状態密度は,通 常ポテ ンシャルエネル
ギーと共に急 激に増 加する.こ のため,第2A2節 の手法では,系 の高エネルギー状態ばか り探索す る.
実際 にNaク ラスターに極 小値の数が どの程度存在するのか,系 の構成粒子数 にどのように依存 してい
るのかを第一原理分子動力学法で調べた研究は今のところない.LJポ テンシャルは大局的最適化のベ ンチ
マー クに用いられる ことが多いが,LJ粒 子が13個 集 まったL,J13の 極小値の数は,現 在までに1,506個 見
つかっている.ま た,極 小値の数は構 成粒子数に対 して指数的に増えていく.Naク ラ スターの場合,LJク
ラスターに比べてPESが 滑 らかで極小値の数が少ない ことがMorseポ テンシャル を使 った計算で予測され
ている[89].
このため.ポ テ ンシャルエ ネルギー面の情報 をなん らかの形で用いて,効 率的 に最適 化をする必要が あ
る.こ れを考慮 した一つの手法がここで説明する徐冷法である.先 程触れたように物質のボテ ンシャルエ ネ













図2.14:ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 面 の 例:そ の2
ルギーの極小値の状態密度は多 くの場合,ポ テンシャルエネルギー と共に急激 に増加するため,興 味のある
基底状態が探索 される確率は非常に小さくなる.こ のため,探 索する状態に対 して何か しらの重み付けを
して興味のあるエネルギー領域 を中心 に探索す ることが考え られる.こ れは通常の正準分布を用いた とき







この時,P(E;T)は あるエネルギー にピー クを持つ.こ のため.定 温分子動力学法な どを用いてその長時 間
平均 として正準分布を作 りだし,そ の軌道上で最 もポテ ンシャルエ ネルギーの低い状態 を探 して物質の基
底状態 を実行する手法が考え られる.し か し,系 の温度Tと して高いものを設定すると高 いエ ネルギーを
中心として探索 して しまうが,低 いものを設定するとポテ ンシャル障壁が乗 り越えられな くなる.こ の問題
は特に系の初期状態を乱数で設定 した場合に顕著となる.こ の場合,通 常多数のポテンシャル障壁 を乗り越
えなければ基底状態にた どり着けないため,高 い温度Tを 設定する必要があるためである.
このため定温分子動力学法 もしくはやは り正準集団を記述す る手法であるモ ンテカルロ法を用いて,各
時刻で系を一定温度の熱平衡 に保ちなが ら設定温度を高温か ら徐々に下げていくことによって最適値を探
す手法が1983年 に提案 された.こ れが徐冷法[90]で ある.実 際に徐冷法を用いる際には,限 られた計算機
資源のため,各 時刻で熱平衡状態 に達する以前に,よ り低い温度へ と移行させることが多 い.
図2.14の 様 に,ボ テ ンシャルエネルギーの最小値 と他の極小値 の差が,そ れ らを隔てるポテンシャル障
壁に比べて,十 分大きい時は徐冷法を用いれば比較的容易に大局的最適化を実行できる.
12よ り 効 率 的 な 手 法 と し て は
,Tsallis統 計 を 用 い た 手 法 が 提 案 さ れ て い る.Tsallis
http:〃tsallis.cat、cbpf.br/biblio.htmで 調 べ る こ と が 出 来 る.















図2.15:ポ テ ンシ ャルエ ネ ルギ ー面 の 例:そ の3
2.4.4閉 じ込 め 法
急冷法及び徐冷法を用いても大局的最適化が難 しいポテ ンシャルエネルギー面と しては,図2.15が 例と
して挙げられる.こ の例では複数のファネルがあり,最 小値 を含むファネルが配位空間に閉める割合が小さ
い.こ のため,急 冷法での最適化は難 しい.徐 冷法を実行する際に,そ の徐冷 に要する時間を無限に長 く取
る ことが可能な ら,ど んな高いポテンシャル障壁 も乗 り越え られるため確実に最適な状態を見つける こと
が出来る.し か し,現 実 には有限の計算時間のため,し ばしば誤った"最 適値"を 見つける,こ れは例のよ
うに.最 小値 を含むベイシンが全配位空間に閉める割合が小さく、自由エネルギーの最小値がポテンシャル
エネルギーの最小値 と等しくなる温度が非常に低くなり,そ の様な低温ではポテ ンシャル障壁 を乗 り越える
のに非常 に長い時間がかかる時に顕著に起 こる.
実際にこのようにファネルが複数あり,小 さなファネルにポテンシャルエネルギーの最小値がある例 とし
てはLJ3sが 挙げ られる[91].こ の系では05、,を モチーフにした多数のベイシンを含むファネルに対 して,
Ott.をモチー フに した少数のベイシンを含むファネルが存在 し,基 底状態は後者のファネルにある.
このため、最近ではbasin-hoPping法[92,931やgenetic法[94,95,96]が 注目されている・今回の計算
では,こ れ らとは異なる閉じ込め法[97,98]を 用いた.閉 じ込め法の利点としては,大 局的最適化と同時 に
有限温度の計算 も実行できる こと13,ま た,配 位空間の局所領域の探索にも威力を発揮することなどが挙 げ
られる.以 下では同手法 について詳 しく説明する.
閉 じ込め法は従来用いられていた分子動力学法の軌道か ら,あ る時間間隔で急冷を実行させるStillinger
達によって提案された手法[99]を 改良 した ものである.こ の手法は始め,配 位空間の局所領域を効 率的 に
探索する手法として提案された[97,98]が,大 局的最適化にも向いていることが最近 になって確認されて い
る.例 えばLJ13で 最 も多 い1,506個 の極 小値 を見つけたのは,こ の手法を用いた計算である.
配位空間を極小値で特徴付 けられるベイシンに分割できることは第2.4.1節 で触れ た.閉 じ込め法は一つ
もしくは少数のベイシンに分子軌道法の軌道を閉 じ込める手法である14.従 来の手法では図2.16の 様に,軌
道は定温分子動力学法,定 エネルギー分子動 力学法を問わず与えられた時間発展 の式 に従い自由にベイシ
13今 回の有限温度の研究では,閉 じ込め法は用いていな い.






図2.16:従 来 の手 法 によ る軌 道の概 念 図
ンに出入 りできた.
これに対 して閉 じ込め法は,注 目して いるベイシンか らの軌道の出入りをコントロールする方法である.
この手法を用いた例 を図2.17に 示す.
ここでは図2.16と 同じ軌道で,あ るベイシンに進入した軌道が.隣 接 したベイシンに進むのを2回 防ぐこ
とによ り軌道 を閉じ込め,そ の後 にこの閉 じ込めを解除 し,軌 道が新たなベイシンへと進 む様子 を示 した.
閉じ込め法では,ま ず運動方程式に従って系の時間発展を記述する.そ の際決め られた時間間隔で急冷を
実行 し,そ の時刻で軌道が どのベイシンにいるのかを確認する.そ の結果,軌 道が直前に急 冷を実行 し確認
したベイシンと同 じベイシンにいるのな らば,通 常の運動方程式の時間発展を続ける.し か し,確 認 したベ
イシンが直前のそれ と異なるのな らば 必要に応 じて新 しい軌道 に対 しての時間発展 を開始する.ど のよ
うに軌道のベイシンか らの出し入れ を決定するか,ま たはどのように閉じ込めを実行するか等は.研 究の
目的とポテ ンシャルエ ネルギー面の性質 によって異なる.以 下では今回用いた 方法につ いて述べる.
ベイシンの識別に関して
閉じ込め法では,現 在の軌道がどのベイシンに属するのかを識別す る必要がある.こ のことは,ベ イ
シンを特徴付ける極小値の識別をす る必要があることを意味する.得 られた配位を識別す るには様 々
な判断基準が考えられるが,今 回の計算では,配 位間でのエネルギーの差,及 び平均二乗半径の差が
ある一定の基準値を越 えたら,異 なる極小値と判断 した.こ れが今回の計算での配位 を見分ける分解
能となる.例 えば第 一原理分子動力学法では,お およそ5meV以 一ヒの差がある場合は異なる極小値 と
判断 した.ま た,同 じ配位でも原子核 の交換が起 こっている可能性がある.今 回の研究では.こ の交
換異性体 も識別た.
閉 じ込めに関 して
ここでは,軌 道をあるベイシンに閉 じ込める手法を考慮す る.
1.新 たな軌道をどの配置か ら開始す るのか.
ベイシン内のあ らゆる配置をまんべんな く探索するには,ベ イシン間の境 界を正確に見つけ出す
ことが必要である.こ れ を実行す るには,直 前に急冷を実行することによって,注 日しているベ




図2.17:閉 じ込 め 法 によ る軌 道 の概 念 図
ことを確認 した配置 との間を結ぶ過去の軌道上の配置か ら,更 に細かい時間間隔で急冷を実行 し,
ベイ シンの境界を運動方程式の時間積分を実行する際に用いた時間間隔の誤差内に収める ことが
考 えられる.こ の手法ではベイシンの境界近傍の配置も探索されるために,よ り正確な配位空間
の探索が出来るが,反 面,境 界 を見つけ出すため に多数の急冷 を実行 しなければいけないため,
計算の負荷は増 える.よ り荒い探索だが計算負荷の少ない手法 としては,直 前に急冷をした配置
か ら新 しい軌道を開始するものである,今 回の計算では経験的分子動力学法では前者,第 一原理
分子動力学法では後者 の方法をそれぞれ用いた.
2.新 たな軌道をどの速度ベ ク トルで開始するのか.
Langevin方 程式などの,乱 雑な力を含んだ運動方程式 を用いた場合は,新 たな軌道開始する配
置で持 っていた速度 を反転 させるのみでも十分で ある,今 回は,こ の反転ベク トルにMaxwell-
Boltzman分 布で従 う乱数で 与えられた速度ベク トルを一定量混ぜて,新 しい軌道 を開始する際
の速度ベ ク トルとした.
ベイ シンか らの軌道の出 し入れ に関 して
急冷 した結果,直 前までいたベイシンとは異なるそれに移っていた場合,こ こまで時間発展させてき
た軌道を取 り続けるか,も しくは閉 じ込めを実行するかの選択をしなければな らない.最 も簡単な手
法は,新 しいベイシンがそれ以前に探索 したことのないベイシンな ら新 しいベイシンに進み,そ れ以
外の場合は,そ れまでいたベイシンに閉じ込めるものである.し か し,こ の手法だとベイ シンの数が
増大す ると共に,探 索されなかったベイシンが出来る可能性が高くなる.こ のため,あ るベイシンか
らそれ以外のベイシンに進入 しよ うとした回数を数え,そ の回数がある一定の値になるまでは,一 つ
のベイシンに閉 じ込めておくことが考え られる.こ の手法だとより一様に配位空間の探索ができる.
また,そ の際には既に探索 したベイシン,既 に見っ けは したが探索は していないベイシンとそのベイ
シンに進入しようとした ときの配位 と速度のリス トを保存 してお く必要がある.今 回は,こ の後者の
手法 を用いた.ま た,今 回の計算では,あ るイオ ン配位 とそれ らの交換異性体を区別 し,探 索済みの











図2.18:閉 じ込 め法 と並 列計 算
閉じ込め法では急冷 した極小値のポテンシャルエネルギーに対 して,メ トロポ リスのアルゴ リズムを用いれ
ば,basin-hopping法 と同等の操作 も出来るようになる.ま た,こ の閉 じ込め法は並列計算 にも向いている.
図2.18に 模式的にに示 したが,そ れぞれのプロセッサで分子動力学法に従い,独 立 した時間発展を実行さ
せる.そ の際に各プロセ ッサが探索する配位空間領域がなるべ く不必要に重ならないよ うに.何 度か調べた
ベイシンにはそれ以降入 らないように指定す る.こ の ことは大局的変数としてベイシンの情報のみ を持て
ば良く,こ のことは分散 メモ リー,共 有 メモ リー等の計算機の構成に依 らず簡単に実行できる.ま た,分 散
メモ リー型の計算機の場合は情報の転送速度がネ ックになる場合が多いが,閉 じ込め法でや り取 りする情
報 はベイシンの情報だけであ り.も っとも時間のかかる急冷に必要とする時間 と比べた ら問題にな らない.
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第3章 基底状態についての結果と考察
電子による殻効果が,小 さなNaク ラスターに対 して測定 された様々な物理量に強 い影響 を及ぼす ことは,
第1章 で説明 した.こ の章では,第 一原理分子動力学法を用 いて得られた基底状態の構造に対 して も,同
効果が重要な影響 を及ぼす ことを述べる.そ の際に,系 の電荷 を+1に 固定 して系の大きさをNa去 まで変
化させた場合と,系 の大きさを固定 して電荷を一1～+3ま で変化させた場合の双方について得 られた結果 を
まとめる.こ れ らの結果を第3.1節 で説明する.ま た,系 の形状 を知る上で大きな手掛 りとなる測定量とし
ては,光 吸収 スペク トルが挙 げられる.第3.2節 では,測 定 された光吸収 スペク トルと,今 回得 られた基底
状態の形状を比較 した結果を説明する,
3.1得 られた基底状態の構造
同じ元素か らなる物質でも,そ の構成原子数の違 いによって安定構造が異なる.Naク ラスターにつ いて
は,Auク ラスターなどで成 されているような電子顕微鏡な どを用 いて直接 クラスターの形状 を明らか にし
た研究 は現在までのところない.こ のため,な ん らかの間接的な情報によってその形状の推定が成 される.
第1章 で説明したように,バ ルク系のNaはbcc構 造を,構 成原子数が1,000～10,000のNaク ラスター
は,正 二十面体 もしくは切頭八面体1を 安定構造にとることは.実 験 によって確認されている[12,27].こ
れよ り小さなNaク ラスターでは,電 子の殻効果が系の安定性 を支配するようになるが,系 の具体的なイオ
ン配置について は良く分かっていな い.今 回の研究では,様 々な測定結果か ら示唆 される電子の殻効果の強
い影響を考慮 し,第 一原理分子動力学法を用いた.同 手法を用いると,経 験的分子動力学法では取 り込む こ
との出来なかった電 子軌道 の影響を取 り込む ことが出来る.今 回の研究では、系の構造 に対する事前の知
識 を必要 としない大局的最適化を何の対称性の仮定も用いず に実行 した.第 一原理分子動力学法を用いた
大局的最適化の計算では,今 回の研究で初めてNa査 ～Natg,Naデ 及びNal+～Na鈷 の構造を明 らかに し
た.こ の節では,Naク ラスターの構造の詳細を議論するために,以 ドの量を計算する.
電子密度の多重極展開
あるイオ ン配置での電子密度 ρ(のの特徴を理解するために,こ れ を以下の様に して多重極展開 した
値を議論す る.こ こでの表記は,文 献[100]を 参考 にした.
Q・,n-vf:II/d3rrty,m(e,φ)ρ(・) (3.1)
ここで,YIM(θ,φ)は 球面調和関数である.こ の([～lmは,異 なる 」に対 して異なる次元を持つため、そ
れ らを直接比較することはできない.こ のため,以 下の考えに基づき,無 次元量 α,飢を導入する,変








こ の 式 で,RoをRo=r。Ni/3に よ り 評 価 し,、R(θ,φ)内 で は 等 し い 密 度 を 取 る 物 体 を考 え る.こ の 時






al,Tl,は こ の 様 な 考 え に 基 づ い て(3.3)式 で 定 義 され た が.こ の 量 自 体 は(3.2)式 の 評 価 式 と は 独 立 に定






ここでStは 量子数mで 和 を取 っているため,系 の回転に対 して不変の量となっている.Soは 電子数
保存のため,ま た、Siは 重心運動の除去のため物理的な意味を持たない.こ れより,1が2以 上の値
のみ議論す る.
波動関数の角運動量成分
Naク ラスターの電子が とる軌道は,各 々のNaの3s軌 道の線形結 合として精度良 く記述できるが,
この電子軌道を球対称Woods-Saxson型 ポテ ンシャルな どに対 して得 られる電子軌道1s、lp.… と
比較する ことは.得 られた結果を理解する上で非常に有用である.こ のため,そ れぞれの一電子波動






Hill-Wheelerパ ラ メ ー タ
系 の 四 重 極 変 形 の 性 質 を 見 る 際 に,Hill-Wheelerパ ラ メー タ を 用 い た.今 回 の 計 算 で は,こ のHill-
Wheelerパ ラ メ ー タ を 系 の 主 慣 性 モ ー メ ン トか ら求 め た.こ の た め,主 慣 性 モ ー メ ン トに つ い て 説 明
した 後 に,Hill-Wheelerパ ラ メ ー タ に つ い て 述 べ る.
今回の計算では,実 空間の座標を慣性モー メントの主軸 と重なるよ うには取っていな い.こ のため,





通常の慣性テ ンソルでは,(3.7)式 の右辺 にイオンの質量が積算され るが,本 研究ではそれを省いた
値を議論する.電 子密度に対する慣性 テンソルは,(3.7)式 中の和 を電子密度 を掛 け合わせた空間積
分に変更す る.慣 性モー メン トの主値 は,慣 性テンソル を対角化する ことによって得 られる.
系の電子密度 に対す る慣性モー メン トの値は,電 子密度を多重極展開 した際の四重極 モー メン トに
よって記述 できる.す なわち,慣 性モーメン トの値は(3.1)式 で定義 したQt"、 と以下の関係がある・
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電子密度 を多重極展開 した際には,(?hnの 値そのものではなく,mに 対 して和を実行 した(3.4)式 で
表されるStの 値 について議論す る.こ のSlの 値ではmに 対 して和を実行しているため,系 が オブ
レー ト型の変形なのかプロレー ト型の変形なのか等の詳細な議論ができない.こ の様な四重極変形に
ついての詳細な議論をす るためには,q2,T、 もしくは主慣性モーメン トの値が必要となるが,今 回の研
究では,こ れ らの量を直接議論するのではなく,こ れ らと同等の情報を持つHill-Wheelerパ ラメータ
について議論す る.Hill-Wheelerパ ラメータは,主 慣性モー メン トと以下の関係がある.









ここで ∬1,∬2,13は,11≧12≧ ∬3≧0を 満たす主慣性モー メン トの値である.ッ については,軸 の交
換 によ り同等な形状が現れる ことを考慮すると.0≦7≦ π/3に ついてのみ議論すれば十分である。
また,こ の11,12,∬3を 持つ楕円体が存在することを要請すると,β とtyは 以 下の式を満たす必要が
ある.
・-2β ・in6+吾)≧ ・(3・14)
ここで導入された βは,系 の形状が球からどの程度ずれているのかを示す量である.β=0の 時は,球
形であることを意味する.ま た,7は3軸 非対称性を示す量である.β ≠0の 時のtyに 対 して,ッ=0
ロ。はプロレー ト型 ,7ニ60。 はオブ レー ト型の軸対称性 を持つ形状を示すが,こ れ以外の7の 値 につ
いては,3軸 非対称の形状を示す.Naク ラスターの構造を,Hil1-Wheelerパ ラ メータを用いて論 じた
研究と しては,経 験的分子動力学法 を用いた研究[71,102]が 既 に成されている.
今回得られた基底状態の結果 について述べる前に,2つ の注意点 について触れておく.1つ 目としては,
今回の研究では,系 が凝集 した状態 に対す るポテンシャルエネルギー面の極小値の内,最 も小さなエ ネル
ギーを与えるイオ ン配位を基底状態のそれとしているため,実 際 にはこれよりエネルギーの低い,原 子もし
くはイオンが解離 した状態が存在する可能性がある ことである.こ のため,考 えているイオ ン配置が準安
定状態 ではな く安定状態であるか どうかは,解 離状態を含 めたよ り詳細な確認が必要である.特 にNa挙,
Nal+及 びNal+は,系 の大 きさに比べて電荷数が大きいため,+1価 の クラスターに分裂する可能性が極
めて強 い.現 在 までに測定 されたNa++ク ラスターで最 も小 さいものは,Na嵜41で ある[103]・ 但し,こ
の測定値には温度の影響が含まれているため,今 回得 られた結果と直接比較することは出来ない.ま た,2
つ 目と しては,実 際の系で1よ ゼ ロ点振動の影響を考慮 しな けれ ばな らない場合がある点である.す なわ
ち,ポ テ ンシャルエネルギー面の最小値 と他の極小値の間のポテ ンシャル障壁が,ゼ ロ点振動 のエネルギー
に比べて 十分に高くない場合は,基 底状態の観測結果 には,そ の極小値 の影響 も反映される.
以下,こ の節では,基 底状態の構造にっ いて得 られた結果 を述べ る.そ の際に,系 の電子数2が2～8個,
すなわち球対称ポテンシャルで考えた際に,電 子がls,1p軌 道を占有 している系につ いては第3.1.1節 で,
2ここでは.各Na原 子から与えられる価電子の数を指す.
41
電子数が10～20個 の系.す なわち電子が1ds,2s軌 道を占有 している系については第3.12節 でそれぞれ説
明する.そ の際に,電 子の数が偶数の系について,ス ピンの一重項 の状態のみを調べた.
3.1.11s,1p殻 のNaク ラ ス タ ー
系の電子数が2～8個 のNaク ラスター につ いては,系 の電荷 を一1価 か ら+3価 まで変化 させなが ら、基
底状態の構造 を調べた.+3価 の系につ いては,ポ テ ンシャルエ ネルギー面に極 小値は見つか らず、安定
状態及び準安定状態が存在 しないことが分かった.こ こでの 目的の一つは,小 さなNaク ラスターの基底
状態 の形状 に及ぼすNa原 子核数と電子数の影響を調べる ことである.ま た,こ の領域のNaク ラスター
の基底状態の配置 の研究 としては,い くつかの系で,CI法[4ユ],全 電子計算[41],非 局所的擬ポテンシャ
ル[33,40,62,42]を 用いた研究が成されて いる.本 研究では,こ れ らの研究で調べ られた系よりも大きな
系の基底状態,及 び有限温度の構造を調べるために,計 算負荷の少ない局所密度近似や局所擬ポテ ンシャ
ルを用いている.こ の節での二つ 目の目的は,そ れ ら精度の高い手法 を用いて得 られているイオン配置と,
今回得られたそれを比較することにより,本 論分で用いた手法の妥当性 を議論することである.
今回得 られたNaク ラスターの基底状態 のイオン配置を図3,1に 示す.そ の際にイオン配置に関する3つ
の主慣性モー メン トの値の内,他 の2つ と最 も異なる値 を持つ ものに対応する主軸 を図の縦方向 にとった.
このため,オ ブレー トのものは横長に,プ ロレー トの ものは縦 長に作図されている.ま た,主 軸 に対する回
転の 自由度 に関 しては,イ オ ン配置が最 も見易いと思われるものを選んだ.こ れ らの図で赤色で示された
イオン配置は第2.2.5節 で述べた経験的分子動力学法を,青 色で示されたイオン配置は第 一原理分子動力学
法を用いて得 られた結果を示す.こ れ らの図では,同 じ数のNa原 子を持つ系を等 しい行に揃え,第 一原理
分子動力学法の結果に関しては電荷 の違 いを列で表 した.こ のため,同 じ電子数の系は右下が りの斜線上
に現れる.こ れ らのイオ ン配置に対する点群の対称性を表3ユ に示す.
系 経験的分子動力学法
n=0

























































































































表3.1:イ オ ン配 置 の対 称性





lo ● 0 十 十十
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図3.1=ls,1p殻 のNaク ラス ター の イオ ン配置.経 験 的分 子動 力学 法 での 結果 は 赤 色 で,第 一原理 分
子動 力 学 法で の結 果 は 青色 で示 した.そ の際 に系 を構 成す るNa原 子 数 の違 いを行 で,電 荷 数 の違 いを
列で 示 した.こ の た め,電 子数 が 同 じ系 は右Fが りの斜線 上 に現 れ る.
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図3.2:1s,1P殻 のNaク ラ ス タ ー の 電 子 密 度.poニ0.0221A-3で の 等 値 面 を 示 した ・
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面を示したが,そ の際に,バ ルク系のNaのwigner-seitz半 径,221Aよ り計算 した,ρo=3/(4π γ1)=o.0221
A-3に 等値面を作図 した.こ の値は.バ ルク系での価電子 の平均密度に相 当する.こ の図に示された密度
は,図3.1に 示した第一原理分子動力学法によるイオ ン配置と同 じ角度か ら見た ものであり,擬 ポテンシャ
ルを使って得 られた擬密度である.こ のため、それぞれのNa原 子か ら擬ポテ ンシャルのカッ トオフ半径よ
り外側の密度は,価 電子の電子密度 に相当する.擬 密度を構成する擬波動関数は,内 殻 電子 との直交性が考
慮されて いるため,イ オンの近傍では小さな値を取る.こ の ことによる凹凸が,図 中の密度にも見る ことが
出来る.
系の一・一電子波動関数を図3.3に 示 した.こ の図では波動関数の等値 面を示 したが,電 子密度の等値面を作
図する際 に用いた値 と対応す るよ うに 士〉凧 に等値面を作図 した.こ こで η,は 計算の対象とした電
子の数 を示す.こ の図3.3で 水色の球で描かれているのがNaイ オンであ り,こ の球の半径は,今 回の計算
で用いた擬ポテ ンシャルのカ ットオフ半径 とほぼ等 しい.ま た,こ の球の半径は,図3 .3及 び図321の 全
てのものについて同 じ値 であるため,こ の大きさを比較する ことにより,図 で示されたそれぞれの波動関数
のおおよその縮尺が分かる.こ の図に関 しては,一 電子波動関数の形状を見易 くするため,イ オン配置や電
子密度を作図する際に用いた角度 とは異なるそれを用いて作図 してある.
以下.こ れ らの図を用 いて,同 数の電子 を持つ系 ごとにそ の形状を詳細 に議論 し,そ の後にこの領域の
Naク ラスター に見られる傾向を説明す る.
電子数が2のNaク ラスター
電子数が2の 系として,Na2,Na9,Naオ+,Na9++を 調べた.こ の内,Na9++に 関 しては,複 数の乱
数で決定された初期配置から,急 冷を試みたが安定状態は見つか らなかった.ま た,も し安定状態が存在す
るとすれば,D3h対 称性を持つ形状をとると予測されるため,こ の対称性を持つ経験的分子動力学法で得
られた基底状態 を初期状態 として急冷を実行 したが,安 定構造は得 られなかった.こ れは、Na9++が 系の
大きさに対して大きな電荷 を持つために,安 定な構造を持たないと考 えられる.
以下では,安 定状態が得 られたNa2,N吋.Nat+に ついて述べる.電 子数が2個 の系では,一 つの電子
軌道のみが占有されていて,こ の軌道の波動関数は節 を持た ない1s型 のそれ になる.こ のことは,図3.3
を見る ことによ り確認で きる.こ れ らの系では,Naす は正三角形,Nat+は 正四面体 という,そ れぞれの
粒子数で最 も対称性の高い形状を基底状態 にとる.第 一一原理分子動力学法と経験的分子動力学法での結果
を比較 してみると,直 線状に しか成 りえないNa2は もちろんのこと,Naす,Naオ+の2つ のNaク ラスター
も、それぞれ異なる手法問で形状は一致 した.こ れ らの系が対称性の高いイオン配置を取ることは.図3.2
に見 られるよ うに,球 状の電子密度をとっていることか らも理解 できる.
電子数が4のNaク ラスター
電子数が4の 系と しては,NaJ,Na4,Naま,Na9+及 びNa≠++を 調べた.NaJ及 びNa≠++に ついて
は,=複 数回の急冷を実行 したが,安 定構造は得 られなかった.安 定構造が得 られたNa4,Naま,Naま+に 共
通 して見 られる特徴は,そ れぞれ の原子核数で最 も密度の高 い形状をとっていない ことである.こ の最も
密度の高い形状 とは,そ れぞれの系に対 して経験的分子動力学法で得 られた形状で もある,正 四面体,D3h
構造,正 八面体 を指す.こ れ らの構造は,原 子の配置のみを考慮すると,基 底状態 として最もあ りえそ うな
形である.実 際,電 子の殻構造が反映されていない,経 験的分子動 力学法を用いた結果は,こ れ らを基底
状態 の形状 とする.ま た,第 一原理分子動力学法で得 られた基底状態は,イ オン配 置,電 子密度共にプロ
レー ト型に変形 している.こ の変形は,電 子の波動関数を考慮する と理解できる.図3,3か ら確認できるよ
















図3.3:1s,1p殻 のNaク ラ スター の一 電 子 波動 関 数。 ±vXfi67}i7で の等 値 面 を示 した.一 電 子 エ ネ ル
ギ ーの 低 い軌 道か ら順番 に,左 よ り詰 めて 描か れ て いる.こ の図 で は 各 系の 占有軌 道 のみ を 示 した.
系の中心付近の密度が小さいため,図3.2で は2つ に分裂 しているよ うに見える.
ここで.特 にNa4に ついて詳しく考察する.こ の系では菱形の2次 元構造が基底状態 として得 られた.こ
れ に対 して,Na原 子核数は同 じ4だ が電子数は2で あるNaオ+で は,先 に触れたように正四面体構造を取
る,こ の2つ の系の基底状態の形状の違いは,Jahn-Teller効 果の影響として理解で きる.
このJahn-Teller効 果 とは,多 原子分子や固体中の原子団で見 られる一般的な効果である.こ れを以下で
簡 単に説明する.系 を構成する原子核が幾何学的 に高い対称性で配置すると,電 子 軌道が縮退する可能性
が高くなる.こ れに対 し,原 子核がよ り対称性の低い配置を取ると電子系の縮退が解け,そ の軌道のいくつ
かは縮退 していたときよりもエネルギーが 下がり,こ れ らの軌道に電子 を詰めることにより,電 子に関す る
エ ネルギーは低くなる.こ のため,系 の全エネルギーに占める電子エネルギーの割合が大きいときは,対 称
性が低 くなることによって全エネルギーが低 くな り,対 称性の低い形を系の基底状態 として持つ ことが多い
ことをいう.こ のJahn-Teller効 果は,対 称性が高い状態は基底状態 にな りにくいといっているだけであり,
実際の基底状態がどのような形を しているかは対象とす る系に依存する.特 に系の安定性が,電 子系のエ ネ
ルギーによって支配される場合には,こ の効果は強 く現れるだろう.こ のため,Naク ラスターでも系が大
きくなるにつれ,こ の効果の影響は小さくなっていくだろう,ま た,系 がある対称性 を持 っていても,そ の
対称性のもとで縮退 している電子軌道が全て 占有されていれば,Jahn-Teller効 果は原理的に現れない.こ
のため,電 子数が2の 系にはJahn-Teller効 果は現れず,対 称性 の高い形状を基底状態 に取 ることができた.
もし,電 子軌道が2つ 占有されたNa4が 正四面体構造をとったとすると,系 は点群でTdの 対称性を持っ.
エネルギーの低い軌道は,節 のない1s型 の分子軌道をとるだろう.こ れに対 し,エ ネルギーの高い軌道 は,
1p型 の分子軌道をとるだろう.し か しなが ら,Tdの 対称性 の下では,3つ のp軌 道は縮退する.こ のため,
Jahn-Teller効 果を考慮すると,こ の系がTdの 対称性を持つ基底状態を取ることは考えにくい.し か し,実
際の基底状態である菱形構造を取った場合の対称性D2hで は,3つ のp軌 道は非縮退のために,Jahn-Teller
効果は現れない.こ のため,基 底状態 として菱 形構造をとることは理解できる.
Na原 子核 を6つ 含むNa9+の 場 合,最 も密度の高い形状 は,正 八面体である.こ の形状の持つ対称性,
Ohの 下で も3つ のp軌 道は縮退する.こ のため,電 子数が4で あるNa9+は,Jahn-Teller効 果を考慮す
ると,正 八面体 を基底状態 にとるとは考えにくい.実 際の基底状態は,Na4と 同様にD2hを とり,こ の場
合はJahn-Teller効 果の影響は受けない.Nagに 対す る最 も対称性の高い形 としては,正4面 体 を2つ 張 り
台わせたD3hの 対称性を持つ形状が考 えられる.こ の場合,3つ あるp軌 道の内、回転対称軸に平行な1つ
の軌道 とそれ と直行する2つ の軌道 とに縮退が解ける.こ のため,Jahn-Teller効 果を考慮すると,電 子数
が4のNaク ラスターが.D3hの 対称性 を持ち,回 転対称軸に直行する2つ の軌道が,平 行な1つ の軌道よ
りエ ネルギーが低い形状 を基底状態 にとるとは考えにくい.実 際 に,正4面 体 を2つ 張 り合わせたD3hの
対称性を持つ形状は,回 転対称軸に垂直で系の重心を通る面に3つ のNa原 子が存在するため,回 転対称軸
に垂直な2つ の軌道の方がエネルギーが低 くなる.計 算の結果得 られた基底状態 は,D2を とる,こ の形状
は参考文献[42]で も述べ られているように,2つ の正三角形は回転対称軸を中心 に,～meV程 度以下の小
さなエ ネルギーの変化で回転できる.こ のため,図3.1に 示 した形状は,基 底状態の1例 である.こ のD2
の対称性では,3つ のp軌 道は非縮退であ り,こ のためJahn-Teller効 果は現れない.
電子数が6のNaク ラスター
電子数が6の 系としては,NaJ,Na6、Na≠,Naぎ+及 びNaず++を 調べた.こ れ らは,NaJ及 びNaず++
を除き安定 である.こ れらの系の特徴は,オ ブ レー ト型 に変形 していることである.こ の電子数の系がオブ
レー ト型に変形 していることは,電 子の殻模型で考えると容 易に理解できる.図3.3で 確認出来るように,
これ らの系の一電子波動関数としては,1つ の1s型 の軌道と2つ の1P型 の軌道が 占有されているため,電
子密度は回転対称軸 に対して,垂 直な平面によ り広く分布 したオブ レー ト型をとる.Na6の 基底状態が持つ
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Cs、,の対称性及びNa;の それが持つD5hの 対称性では.回 転対称軸に垂直な2つ のp軌 道が縮退する.こ
のため,こ れ らの基底状態は比較的高い対称性を持っているが,Jahn-Teller効 果は現れな い.ま た,NaJ
とNa9+はCsを 取 った.Na9+は その対称性がCsで,1つ の対称 面しか存在 しないが,こ の形状はNa'
で 見 られ たpentagonalbipyramidの 形 状 に,1つ 原 子 が 付 け 加 わ っ た 形 を して い る.
電子数が8のNaク ラスター
電子数が8の 系では,殻 模型で考えるとls,1p軌 道が全て占有された状態 になるため,Jahn-Teller効 果
は現れない.ま た,こ れ らの軌道が全て占有されているために,系 の形状は球に近いものを取ることが予測
される.こ の予測は実際 に正しく,今 回調べたNa7,Nas,Naず,Nato+で は,基 底状態と して高い対称性
を持つ形状を得た.Na7は,電 子 の数が異なるNaオ と同様に,Dshの 対称性を持つpentagonalbipyramid
を基底状態 に取った.し か し,電 子数の数を反映 して,Na7の 方がbipyramidの 高さが高 くな り,よ り球
に近い形状 を取っている.ま た,Na8に 関 しては.CI法 を用いた計算[41]で,よ り対称性の高いTdの 対
称性を持つ形状が報告 されている.こ の形状はHartree-Fock法 を用いた計算で も,基 底状態 となっている
こと,ま た,局 所密度近似を用いた他の計算[42,33]で もは,今 回の計算で得 られたイオ ン配置を取 ってい
ることを考慮すると,局 所密度近似を用 いて交換相関エネルギー を評価 したことが,こ の様 に異なる結果
に導いた ものと思われ る.一 般にCI法 で の計算の方が,局 所密度近似での計算に比べて精度が高いため,
CI法 で得られたTdの 対称性 を持つ形状が.実 際のNa8の 基底状態 となっている可能性が強い.こ のよう
に系によっては,局 所密度近似を用いた計算では基底状態のイオ ン配置を間違 って予測す る可能性がある.
このため,得 られたイオン配置を.よ り精度の高い計算手法や実験結果 と比較す ることは重要である.
1s,1p殻 のNaク ラ ス タ ー の 傾 向
電子数が2～8のNaク ラスターに対 して確 認された傾向を以下に述べる.ま ずt比 較のために成された
経験的分子動力学法で得 られた基底状態のイオン配置は,な るべく系の表面積を減 らし,互 いの原子核が近
接 して配置する形 となっていることが分かる.こ れは結果 として対称性の高いイオン配置 ともなっている.
経験的な力を用いた研究 としては,代 表的な ものにLJク ラスター に対する研究[104]が あるが,原 子数が
2～10の クラスター については,原 子数が8と9の 系でのみ,LJク ラスターと異なる基底状態 の形状が得
られた.こ の ことは,原 子間の距離にしか依 らない簡単な経験的なカを用いた場合,得 られ る基底状態の形
状は,用 いた力の詳細 には大 きく依存 しないことを示唆す る.
経験的分子動力学法 と第一原理分子動力学法で得 られたイオン配置の違 いを定 量的に見るために,そ れぞ
れの手法で計算されたHill-Wheelerパ ラメータの値を比較する.Na+ク ラスター に対する β と7の 値 を,
それぞれ図3.4及 び図3.5に 示す.こ れ らの図で,1s,1p等 の電子軌道が閉殻 とな る原子数については.目
安になるよう縦線を引いた.ま た,こ の図に示された値を計算する際に,経 験的分子動力学法及び第一原理
分子動力学法の双方について,イ オン配置に対する主慣性モーメン トを用いた.こ こでは,こ の図に示され
た系の内,1s,1P殻 に相当するNa+ク ラスター,N磁 ～Naず にっいて議論する.N暗 及びNaす に対して
は、図3.1で 確認できるように,2つ の手法間でほぼ等 しい基底状態の形状が得 られたため に,β と7の 値
もほぼ等 しい.Naま 及びNa≠ では,手 法に依 らず プロレー ト型及びオブレー ト型の変形が見 られるが・第
一原理分子動力学法の方がNaま については2倍 程度
,Na≠ については30%程 度大きな βの値 を取 り,よ り
大きな変形を していることが分かる.ま た,用 いた手法を問わず,β がゼ ロでない クラスターに関してば
ツの値が0。 もしくは60。 とな り,3軸 非対称の形状を持つ クラスターがな いことが確認できる.
第一原理分子動力学法では,イ オン配置と電子密度の双方か らβと ツの値を計算できる.こ れ らの比較




























上回るが,こ れはイオン配置に関する自由度が少ないためであ り,系 が大きくなるにつれ,こ の差も小さな
ものになっていく.ま た,7の 値は計算 した全ての領域で一致 している.こ れによ り,特 に大 きな系では両
者の四重極変形の度合いがほぼ等 しくなっている ことが分かる.
次に系の大きさを議論するために,Na+ク ラスターの二乗平均半径 を図3.8に 示す.図3.8で は横軸 とし
て,構 成原子核数の1/3乗 を用いた。 これ らの図よ り,Naす 及びNaず に関して,二 乗 平均半径 もほぼ等 し
く.系 の大きさについて も2つ の手法間でほぼ等 しくなっていることが理解できる.ま た.Na9に 関 しては
その値が近傍の値に比べて大きくなっている.こ れは,少 な いイオン配置の 自由度 に対 して,Jahn-Teller
効果の影響のため大 きな変形度を取 らざるを得なかったことが影響 している.実 際に,ls軌 道が高い確率
で存在する領域には,少 数のイオンしか存在 しないことが図3.3よ り確認できる、 このNaま の特 異な性質
は,以 下で述べる他の物理量 にも見ることが出来る.
次に一電子波動関数の性質を見 る.先 にNaク ラスターの形状を詳細に議論 した際に,こ の領域のNaク
ラスターでは,異 なる角運動量,す なわち異な る対称性 を持 つ軌道がエ ネルギー的 に十分 に分離 されて い
て,そ れ らの間での混成が起 こりにくいことを仮定 していた.こ のことが どの程度成 り立っているのかを定
量的に調べるために,そ れぞれの系の占有軌道 に占める0く'〈5の 角運動量成分の割合 を図3.9に 示す.
この図では,そ れぞれの ～に対する 婦 を調べ,そ の値 をハーセ ンテージで示 した.こ の値 は,そ れぞれの
占有軌道に対 して,そ の軌道の一電子エ ネルギーの低い順 に,左 か ら順に示 してある.ま た,'=5ま での
高 い角運動量成分 も調べているため,こ の図の値には1～2%の 誤差がある.Naま 以外の クラスターでは.
最 もエネルギーの低い軌道につ いてはs成 分がほぼ100%を 占め,そ れ以外の軌道については.p成 分がほ
ぼ100%占 める ことが理解できる.NaJに 対 しては,ψ1にd成 分が14%,ψ2にf成 分が7%含 まれている.
このため,図3.10に 示した一電子エネルギーで も,ψ1軌 道のエネルギーが近傍のものに比べて高い値 を示
していることが理解 できる,
系の電荷が基底状態の構造に及ぼす影響を見るために,1s,1p殻 のNaク ラスターに対するHill-Wheeler
パ ラメータの値 を図3.11と 図3.12に 示 した.ま た,Stの 値を系の電荷 ごとに図3.13～ 図3.16に 示 した.
ここでは.準 安定状態と思われるNaオ+～Naま+に つ いても参考 のために示 した.こ れ らの図か らまず理解
できるのは,系 の電荷に依 らず,電 子数が同じ系に対 しては,ほ ぼ同 じ傾向が見られる ことである.電 子数
が2と4の 系では,図3.12に 示 したe)tの値が系によ り異な るが,こ れ らの系では βの値が小さいために,
形状 には大きな違いはない.こ の程度の小 さなNaク ラスターでの電子密度の変形度は,系 の電荷数には大
きな影響を受けずに,電 子数によりほぼ決定 されることが,こ れ らの図か らも理解 できる.電 子数が2と8
の系では,電 荷に依 らず全ての 島 の値が非常 に小さくな り,球 に近い形をしていることが理解できる.こ
こで示 した全ての系で,」 が奇数の成分は非常 に小さく,反 転対称性を持つ ことが理解できる.ま た,電 子
数が4の 系は,S2及 びS4に 対 して大きな値 を示す.こ れは,比 較的小さい系であること,ま た電子数が
lp殻 に対 して開殻 のためJahn-Teller効 果の影響を考慮するべ きであることの2点 よ りイオン配位の自由
度が小さいため,特 に大きな変形をして いると考え られる.ま た,系 によってはS6以 上の高次の項 も無視
できない値 を持つ と思われ るが,今 回の計算では,こ れ らの高次の項 に対 して十分な計算精度を与え られ
ないと判断し,計 算は しなか った.
また,図3.17で は,ls,1P殻 のNaク ラスターに対す る平均結合長の電荷依存性 を示した.こ の平均結
合長を計算する際 に,参 考文献[33]に な らい,結 合長が4.07A以 下の結合についてのみ平均 を取った.こ
の図よ り,電 荷が増えるにつれて平均結合長が大き くな り,系 が膨張 していく様子が確認できる.系 の電荷
が及ぼす β.7及 びStへ の影響と併せて考えると,電 荷は系の形状 を保ったままの相似的な変化 を及ぼす
のみであることが確 認できる,
ここまでで,今 回得 られた基底状態 のNaク ラスターの構造にっ いて述べてきたが,こ こで,今 までに得
られている他の研究 との比較を行 う.ls,1p殻 のNaク ラスターで,今 回始めて第一原理分子動力学法を用
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図3.10:Na+ク ラ ス タ ー の 一電 子 エ ネ ル ギ ー
が安定 には存在 しないことも始めて確認 した.但 し,Naオ+が 存在す ること,及 びN菟 が存在 しないこと
はエネルギーの微妙なバランスであり,よ り精密な計算での確認が必要かと思われる,
既 に基底状態のイオン配置の計算結果が報告されている系 については,局 所密度近似 を用いて交換相 関
エネルギーを評価 した計算結果 とは全て一致 した.ま た,イ オン配置のみな らず,そ の大きさも一一致 してい
ることを,図3.18に 示す.こ こでは,中 性のNaク ラスター についての平均結合長を,既 に提出されて い
たR6thlisberger達 による計算値[33]と 共に図中に示した.今 回用いた手法とR6thlisberger達 のそれとの
間で,基 底状態の構造に最も影響があるだろ うと思われる違 いは,用 いている擬ポテンシャルである.一 般
に,今 回の計算で用いた擬ポテンシャル[58]の 方が精度が高 く計算効率 も良いが,今 回の計算では,こ れ
を局所擬ポテ ンシャルとして用いているため、実際にはどちらがより精度が高い結果なのかは,は っき りと
していない.し か しなが ら,計 算された平均結合長は,ほ ぼ同じ値を示 している.Na2に ついては実験値
も示 したが,こ の実験値と比べると今回の計算及びR6thlisbergerの 計算は,そ れぞれ1%,2%の 過小評価
となっている.図3.18に は示さなかったが,角 運動量に依存す る擬ポテ ンシャルを用いたPacheco等 の報
告[62]に あるNa8の 平均結合長も,図 中の値 とほぼ一致 している.こ れらの他の計算で得 られている基底
状態のイオン配置は,今 回得 られたものと同 じである.こ のことは,Naク ラスターの基底状態のイオン配
置 とそ の大きさは,擬 ポテ ンシャルの詳細 には大きく依 らな いことが分か る.こ の ことは今 回用いた局所
擬ポテ ンシャルでも,基 底状態の配置の計算 には大きな影響がないことが分かる.ま た,CI法 を用いた計
算[41]と はNasで 異なる配置 を得た.こ の ことは,交 換相関エネルギーをどう評価す るかによって,基 底
状態の結果が異なる場合があることを意味する.今 回用いた局所密度近似での計算に比べると,CI法 の方
が一般に精度が高い.こ のため,局 所密度近似で得られた結果をCI法 などの精度の高い手法で確認する こ
とは重要である.
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図3.18:Naク ラス ター の平 均結 合長 の比 較
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の 構 成 原 子 依 存 性 を 図3.19に 示 す.こ こ でNaオ ク ラ ス タ ー の 凝 集 エ ネ ル ギ ー は,以 下 の 式 で 評 価 で き る.
E。。h-(n-1)E[N・]+E[N・+]-E[N・ おf。,N。 才(3.15)


























図3.19:Na+ク ラ ス タ ー の 凝 集 エ ネ ル ギ ー
及びバルク系のNaの 凝集エネルギーは実測されているため,そ れ らの値を図に示 した,今 回の第一原理計
算で得られた結果は,N確 の実験値 を2%の 誤差で再現している.既 に計算されている他の値では,平 面波
基底を局所密度近似 と共に用いたNogueira等 の結果[105]と.CI法 を用いたKouteckY等 の計算[41]を 示
した.Nogueira等 及 びKouteck夕 等の計算 では,電 子が奇数の系の計算もしているため,電 子数が偶数の
系と奇数の系で凝集エ ネルギーが振動 して いる様子が確認できるが。今回の計算では電 子数が偶数の系の
み計算をしているので,こ の振動 はもちろん現れない.こ れ らの計算値 と今回の計算値は互いに大きく離
れている.こ れに関 しては,今 後のよ り詳細 な研究が必要と思われ る.
この領域のNaク ラスターの大きな特徴は,電 子軌道の強い影響である.こ の系で見 られる大きな特徴は.
1.電 子は,ls,1p型 の軌道を順 に占有 していくという描像が良く成 り立つ.こ のことは原子核の幾何配
置には大 きな影響を受けない.
2.基 底状態の形状 を理解す る際に,Jahn-Teller効 果が重要な意味 を持つ.
で あ る.
3.1.21d,2s殻 のNaク ラ ス タ ー
ls,1p殻 のNaク ラスター に対 しては,電 荷 を大きく変化させることによって,系 の構造が電子数に大
きく支配 されていることを示 した.こ の節では,+1価 のNaク ラスターについて更に大きな系まで基底状
態 の構造を調べる ことによ り,そ れ らの系では電子の殻効果の影響がどのように現れるかを見ていく.図
3.20に,第 一原理分子動力学法で得 られたNa査 ～Na圭,経 験的分 子動 力学法で得られたNall～Na3iの 基
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底状態のイオン配置及び電子密度 を示す.ま た,第 一原理分子動 力学 で得 られた基底状態 の一電子波動関
数を図321に 示す.こ れ らの図の作図法は,ls,1P殻 のNaク ラスターについて用いたものと同じであ り,
系の3つ の慣性モー メン トの値の内,他 の2つ と最 も異なる値 を持つものに対応する主軸を図の縦軸に取っ
た.以 下,こ れ らのNaク ラスターについての詳細を議論 していく.
経験的分子動力学法を用いた結果についてはtls,1p殻 のNaク ラスターと同様に高い対象性を持 ち,高
密度のイオン配置 をとる.特 にNai3で は正二十面体の各頂点 及び原点にイオ ンを配置 したIhの 対象性 を
持つ形状,Na15で はD6t,の 対象性 を持つ形状,Nalgで は,2つ の正二十面体が重なった形状 を基底状態に
取 ることが分かった,こ れ らのイオ ン配置は,Calvo達 によって得 られている+1価 の電荷をもつ系に対す
る経験的分子動力学法の結果[71]と 全て一致する.NaiOか らNa13に ついては,正 二十面体構造を毛チー
フとした基底状態の系統的な変化を見せる.し か しなが ら,こ れよ り大きな領域に渡 る特定のモチー フは
存在 しなかった.
第一原理分子動力学法の結果については,図3.1に 示 した点群の対称性を見ても明らかなように,こ の領
域のNa+ク ラスターは,低 い対称性を持つ形状を基底状態 に取ることが明らかになった.特 に今回得 られ
た経験的分子動力学法によるNa13やLJク ラスターで正二十面体構造を取った原子数が13の 系で も.Cs
という低い対象性 しか持たない.ま た,図320に 示 した全て の系で,経 験的分子動力学法 と第一・原理分子
動力学法の基底状態 は異なったが,2s殻 が閉殻 となるNaliに ついては,両 手法 による基底状態は非常 に
似通 った形状 をとった.図3.22に 示 した電子密度を多重極展 開したSlの 値からは,特 にNa査,Nat3及 び
Natsで 大 きな変形を していることが分か る.し かしなが ら,1s,1p殻 のNaク ラスターで最 も変形の大 き
かったNa9に 比べると,変 形の度合いは小さなものになっている.ま た,こ れらの系では,1s,1p殻 のNa
クラスター と同様 に、 ほとん どの系でS2が 最 も大きな値 を示 している.ま た,Nat7で はS3も 約0.10の
値 を取 り,こ の系では反転対象性が破れている ことを示す.
特に四重極変形については,図3A及 び図3.5に 示 したHill-Wheelerパ ラメータを見ることにより,詳 細
な議論が出来る.ls,1p殻 のNa+ク ラスターと比べた ときの大 きな違いは,完 全な球対称(β=0)や 回転
対称を持つ系(")`=0。 もしくは60。)が 存在しないことである.し か しなが ら,大 まかにはNa右 とNats
についてはプロレー ト型,Nat7とNatgに ついてはオブレー ト型の変形,Na去 については球対称の形状 を
取ることが分か る.こ れに対 してNat3で は,7の 値が約24。 を取 り,三 軸非対称 となっていることが分か
る.こ の領域のNaク ラスターの基底状態の構造については,既 にジェリウム模型やアルテ ィメイ ト ジェ
リウム模型 を用いた研究が成されている.ア ルティメイ ト ジェリウム模型では,イ オ ンを連続体として取
扱い,そ の分布が電子密度と等 しいとする.こ のため,電 子 とイオンの間での静電ポテ ンシャルの値はゼ ロ
となる.ア ルテ ィメイ ト ジェリウム模型 と今回の第一原理計算で得られたHill-Wheelerパ ラメータの値及
びSlの 値 を表32で 比較す る.そ の際に,ア ルティメイ ト ジェリウム模型を用いた研究は,電 荷を持 たな
いNaク ラスター について成されているため,同 じ電子数の系でどのよ うな違いがあるのかを調べる.両 者
の βを比べると,系 が球対称殻模型の閉殻になる粒子数 すなわち電子数が2,8,18,20以 外では,ア ル
ティメイ トジェ リウム模型での結果の方が大きな値を示 し,よ り大 きな変形をしている ことが理解できる.
この傾向は,ア ルテ ィメイ ト ジェ リウム模型の方が,よ り電子の殻効果の影響を強 く受けやす いことを考
慮すると,納 得のいくものである.β がある程度大きく,7の 値が意味を持つ系,す なわち電子数が2,8,
18,20以 外の系では,こ の'〉'の値よ り,両 者の四重極変形に対するプロレー ト型も しくはオブ レー ト型の
傾向が一致 している ことが分か る.こ の ことは,ア ルテ ィメイ ト ジェリウム模型でも電子 数が14と16の
間でプロレー ト型からオプレー ト型へと遷移す ることを意味する.し か しなが ら、最 も三軸非対称性が強
い系は,今 回得 られた第一原理計算の結果では,電 子数が12のNat3で あるのに対 して,ア ルティメイ ト
ジェリウム模型 を用いた計算の結果では,電 子 数が16のNai6と なっている.こ れ らの結果の違 いは.第
32節 で.測 定 された光吸収スペ ク トルと今回得 られた結果の比較 をす る際に再度議論する.ま た,電 子密






























図3.20:ld.2s殻 のNaク ラ スター の イオ ン配置 と電 子 密度.経 験 的 分子 動 力学 法 での イオ ン配 置 は赤
色で,第 一一原 理分 子動 力学 法で の イオ ン配 置は 青色で 示 した.電 子密 度 につ いて は,p。=0.0221A-3に











































































































































































表3.2=ア ル テ ィ メイ ト ジェ リウ ム模型 とのSlの 比較
この傾向を詳 しく見 るために,各 一電子軌道に占める角運動量成分の割合 ω1の値をパーセ ン トで図323
に示した.こ の図よ り,球 対称ポテ ンシャルでは,そ れぞれ1dも しくは2s軌 道に対応す る各電子軌道のい
くつかが,s波,d波 及びf波 の混成軌道にな っている.そ して,こ のよ うな混成軌道は図 に示 した どの系
にも現れて いる.こ れは,ld軌 道と2s軌 道もしくは1f軌 道のエ ネルギーの分離が大きな ものではないた
め,容 易に軌道が混成することができ,ま た,こ のように対称性 の低い形が基底状態 になった と思われる.
これらの電子軌道 は,図3.23やNatiか らNaiへ と系が大きくなるにつれ,系 がプロ レー トか らオプレー
トへ変化 して球に至 る傾向 によ り,大 まかには1dと2s軌 道 の混成であることが分かる、 この基底状態の
四重極変形が,プ ロレー トか らオブ レー トへ と移 り変わる様子 については,測 定 された光吸収 スベク トル
にも見ることが出来る.こ の ことは,第32節 で詳細に議論する.
これに対 して,経 験的分子動力学法で得 られた基底状態の形状は,Na13のIhの 対称性 を始めとし,ど の
系 も高い対称性を持つ.ま た,希 ガスクラスターであるXeク ラスター[15]やArク ラスター[16]の 質量ス
ペ ク トルの測定値では,正 二十面体構造 を取った ときの構成原子数.13,55,ま た正二十面体が2つ 結合
した構造を取 った ときの構成原子数,19な どで特に系が安定 になることが確認されている.ま た,LJ力 を
用いた計算でも,こ の対称性の高い形状が基底状態になることが確かめ られている.
今回,こ の領域のNa+ク ラスターを研究することにより,以 下の ことが明 らかになった.
1.ld,2s殻 のNa+ク ラスターでは,異 なる角運動量を持つ混成軌道が しばしば見 られ る.ま た,対 称性
の低い形を基底状態にとる.
2.用 いた経験的ポテ ンシャルは,バ ル ク系でのNaの 性質を良く再現する[67]が,Na去 よ り小さな系で
は電子の殻効果 の影響が強いため,同 手法ではNaク ラスターの性質 を正しく記述できない.
3.Na原 子の幾何配置は電子数によ り大き く変化し,正 二十面体等の特定のモチーフを種 にした構造をと
るわけではない.
3.2光 吸収 ス ペ ク トル の評 価
系の変形度と密接 に関係のある観測量として,光 吸収スペ ク トルがあることは第1節 で述べた.Na+ク































図323:一 電子 波動 関 数 の角運 動 量成 分:ld,2s殻 のNaク ラ スター
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Schmidt達 によ り,従 来の測定 に比べ非常 に高精度で広い粒子数の領域 に渡ったスペク トルが測定 され[24],
この測定についての決定的な報告となって いる.こ のスペ クトルは,バ ルク系のNaの 融点371Kに 比べて
十分に低い105Kで 測定されたため,対 象とした系の基底状態の形状が反映されて いるものと推測 される.
彼等は,3≦n≦64のN㌶ クラスターについて光吸収 スペ ク トル を測定 したが・N=11～13,23～25,61～65
以外の系では、そのスペク トルは2つ のLorenzianを 重ねあわせる ことによって,精 度良 く表現できる こと
を明 らか にした、仮 に系が回転楕 円体であるとすると,古 典的には軸方向とそれ に直行する方向の2っ の
集団運動が現れる.こ のため,Schmidt達 による測定結果は,2つ のLorenzianで そ の光吸収スペ ク トル を
表現できた系は,近 似的 に回転楕円体で取 り扱えることを示唆す る.




を考える,こ こでは,回 転楕円体との対応を考えて,ス ペク トルの強度がよ り強かったピークのエネルギー
を ω⊥で,こ れ とは異なるピー クのエネルギーをwzで 表 した.以 下tこ の節では,Schmidt達 により測定
された光吸収 スペ ク トル[24]の ピー ク位置の比 △ と,今 回得 られた基底状態の形状か ら得 られ るピー ク位
置の比を比較する,Naク ラスターの光吸収スベ ク トルは,Na原 子核 と電子の質量の比を考慮す ると、 あ
る固定 されたNaイ オン配置に対する電子の励起状態の性質を反映す る.こ のため,Naク ラスターの光吸
収 スペク トルを理論的 に研究する際には,あ る固定 したイオ ン配置の基で、電子 に対 して乱雑位相近似 を
実行 し,そ の励起 スペ ク トルを調べる方法がしば しば用いられる.こ の手法を用いると,Naク ラスターの
光吸収スペ ク トルを精度良く再現できることが いくつかの系で確認されている.し か しなが らこの手法 は
計算負荷が高いため,今 回の研究では以下で述べる双極子演算子についての和則 を用いる手法で光吸収 ス
ペク トルの ピー ク位置 を評価する.こ の和則 を用いる方法は,電 子の基底状態の知識のみで光吸収 スペク
トルのピー ク位置を評価できる.こ の手法をジェ リウム模型やアルティメイ トジェリウム模型 と共に用いた
研究は既に成 されている[106,100].
一般 に演算子Fに 対す る強度関数SF(E)は 以下の式で定義される.
SF(E)一 Σ1〈nlFIO>12δ(E-En)(3・17)
n≠0
ここで,10>は 基底状態であり,そ のエネルギー固有値 を0と する.ま た,Enは 状態ln>の エネルギー固有
値である.こ の強度関数を用いて,以 下の式でi次 のモーメン ト臓 を定義する.
… ∠..dEE'SF(E)一 浅E義1〈nlFl・>12(3・18)




この 臓 を用いて,エ ネルギーの次元を持つ ξ、を以下の式で定義す る.
E・i≡{調 瑠
こ のCiに つ い て は,一 ・般 に 以 下 の 不 等 式 が 成 り 立 つ[101].





ここで.以 下で説明す るように,そ の取 り扱いやす さか ら,エ ネルギーの平均値 万 に対する上限値で ある






を考えた とき,(3.23)式 のハ ミル トニアンとFの 交換関係 は以下の式で表せる.
[H,F・]一 一藷 琴 醐(3・25)
こ こで α は ・ ど の 双極 子 演 算 子 を 用 い た か に よ り,T,y,zの い ず れ か を意 味 す る.こ れ を用 い る と ,(3.19)




… 書(h2Me)/構 馴 ρω(327)






今回得られた基底状態の多 くは,図322を 用いて議論したように,電 子密度を多重極展開 した際に四重
極モー メン トの値が最 も大きな値 を持 ち,四 重極変形が重要で あることが理解できる.こ のため,以 下の式
で表せる楕円体 を考える,
無+毒 一1(3・29)
















今回の計算で得 られた慣性モー メントの値を(3.33)式 に代入する ことによ り,今 回得 られた基底状態のイ
オ ン配置と同 じ慣性 モー メン トの値 を持つ楕円体の軸の長 さを求めることができる.
この様にして得 られた楕 円体に対 し,(3.26)式,(3,27)式 を用いてE3を 計算 し,こ の値 と測定 された光
吸収スペク トルに見 られるピークエネルギー を比較することを考える.こ こで考える楕円体 で評価 される
Naク ラスターの電子に対するイオンの影響 として,以 下の調和振動子型のポテ ンシャルを考える.
V(姻 一lm・(ω 茎・2+ω;y2+ω1・2)〔3・36)
通 常,Nilsson-Clemenger模 型 で は,こ の ω に 対 して 体 積 保 存 の 条 件 よ り,系 が 球 対 称 の 時 の ωoと.ω 。,
吻,ω 君の 間 に は.以 下 の 関 係 が 成 り立 つ こ と を 要 請 す る.
(hw、,)2(hWy)2(hw.)2-{(hω 。)2}3(3,37)
このことは,対 象 としている系の幾何的な表面が,ポ テンシャルの等値面 と等 しい ことを暗 に見なしてい










(3.38)式 か ら 〔3.40)式 を 用 い て ω.等 を 決 定 す る と,光 吸 収 ス ペ ク トル に 見 られ る ピ ー ク位 置 の 比 は,回 転




ここで,添 字のvcは,volumeconservationの 略 として用 いた.し か しながら,イ オンを(329)式 で表 さ
れる楕 円体の内部で一様な系として取 り扱 うと,電 子に対するハ ミル トニアンは,イ オンの静電ポテンシャ
ルV,。t(r)を 用いて以下の式で表される ことが既 に示されている[107].
V。x,=2π ρ・(n・-n。x2-n・ 、y2-n。z2)(3・42)







Rλ=(R塁 十 λ)(Rgy十 λ)(R董 十 λ)(3.47)
こ の ハ ミ ル トニ ア ン に 対 し て,(326)式 及 び(327)式 を 用 い る と,そ れ ぞ れ の 双 極 子 演 算 子x.y,zに 対 す








こ こ で ・nx+ny+nz=1が 成 り立 つ こ と を 考 慮 す る と,こ れ ら の エ ネ ル ギ ー の 問 に は 以 下 の 関 係 が 成 り
立 っ.
伽 の2+(苑 ωレ)2+(hω 。)2=3(hω 。)2 (3.51)
この関係は,通 常Nilsson-Clemenger模 型で用いられる,ポ テンシャル表面が楕円体であ り,体 積保存 を
仮定 した際 に成 り立つ(3.37)式 とは大 きく異なるものである.こ れは,電 子間の相互作用が長距離力であ
る ことに起 因する.ま た,η 。,πレ η,を 数値的に評価する ことにより,光 吸収 スペ ク トルのピークエ ネル
ギーの比を得る ことができる,そ の際に,3つ の慣性モーメン トの値が互いに異なるが,近 似的に回転楕 円
体 と見なせる系については,値 が近い2つ のモー メン トに対す る軸の長さを用いて計算 されたエネルギー





ここで添字のesは.electrostaticsの 略 として用 いた.
今回の計算で得 られた基底状態の慣性モーメン トの値 を,(3.33)式 に代入することによ り,同 じ大きさの
慣性モー メン トを持つ楕 円体の軸 の長さを求めることが出来る。 この軸の長 さを用 いて(3.41)式 を評価す
ることによ り,測 定 された △ の値(3.16)式 と比較することを試みる.そ の際に,今 回の研究で得られた慣
性 モーメン トの値は,3つ とも異なる場合が多い.こ のため,3つ の慣性モーメン トの値の うち,少 な くて
も2つ の値が近 く,近 似的に慣性楕円体と見なせる系については,値 が近 い2つ のモーメントに対する軸の
長さの相加平均 をR⊥,残 りの軸の長さをR、 として用いて,(3.41)式 の △㏄ の値を評価 した.慣 性楕円体
として見なせないほ ど3つ の慣性モーメン トが異なる系 としては,第 一原理分子動力学法で得 られたNal3
がある.こ のことは,図3.4及 び図3.5に 示 したHill-Wheelerパ ラメータの値 によっても確認できる.こ れ
以外の系に対 して,△ 。cの値 を図3.24に 示す.ま た,こ のNat3は,測 定 された光吸収 スペク トル[24]か
らも3軸 非対称であることが示唆 されてお り,図3.24に は,こ の系の実験値も示 していない.こ の図では,
Na+ク ラスターの構成Na原 子数 を変化 させたときの △,vcの値を示した.電 子が閉殻となるNa原 子数は,
ls,lp,ld,2s軌 道 にそれぞれ対応 して,3,9,19,21で ある,ま ず,実 験値か ら確認できる傾向は,電
子数が9.21の 系では変形度が小さいことである.こ の ことよ り,こ れ らの系の形状が球 に近いことが推
測される.そ して,Nato～Na査 及びNat4～Natsに ついては,△ が正よ りプロレー ト型,Nai㌔ ～Na去 にっ
いては,△ が負よ りオブ レー ト型の変形を している ことである.
今回の研究で得 られた △、,,の値 を見ていく.図3.24で 青色の線で示されている経験的分子動力学法の結
果 は,実 験値 に見 られたプロレー ト型か らオブ レー ト型への遷移を再現できていな い,ま た,同 手法では
Naも の基底状態は正二十面体 として得 られる.こ のため,△,1.の 値はゼロとなるが,こ れ は実験値で得 ら
れた三軸非対称 という推測 と異なる.こ れ に対 して,第 一原理分子動力学法で得 られたイオ ン配置に(3.41)
式を用 いると,Naず 及びNa去 で △,J。の値が小さいこと,系 が プロレー ト型か らオブ レー ト型の変形に移
行する傾向,ま た移行する系の大きさを正 しく再現できる.先 に述べたようにNat3が 三軸非対称というこ
とも再現できる.し か しなが ら,△ 。。の値 は,全 体として実験値 に対 して過大評価を している.
実験値 との差が,系 の幾何的な変形 とポテンシャルの変形を考慮 しなかった ことに起 因する ことが考え
られるので,(3.52)式 の △。s式を用いて評価された平均エネルギーの比を,図3.25に 示す.こ の図か ら分
か るように,(3.52)式 の値は,(3.41)式 の値に比べ,絶 対値が小さくなる.こ のため,第 一原理分子動力学
法の結果では,実 験値の大きさ及び傾向を共に再現 したのに対 し,経 験 的分子動 力学法の結果では,そ れ
らを共に再現で きなか った,ま た,今 回とは別の研究 として は,軸 対称 に変形 した ジェリウム模型を用い
た もの[108」 や,ア ルテ ィメイ ト ジェ リウム模型を用いたもの[100]が ある.前 者の研究では,Na査 か ら























































図325:(3.52)式 に よる ヒー クエ ネ ルギー 比 の 評価
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であり,Schmidt等 の測定結果 を再現で きていない.ま た,ア ルテ ィメイ ト ジェ リウム模型を用いた研究
では,プ ロ レー ト型か らオブ レー ト型へ変化する電子数 も再現できたが,表3,2を 用 いて議論 したように,
今回の第一原理計算で得 られた結果 よ り大きく変形 して いるため,ピ ークエネルギーの比の絶対値 はよ り
大 きなものとな り,△ 。,の値の実験値か らのずれは大き くなるだ ろう.
△。、が,△ 。、のほぼ定数倍 になることは,系 が回転楕円体でかつ小さな変形の時 は,以 下の様にして確認
できる.系 が回転楕円体であるときは,(3.43)式 ～(3.45)式 中の積分は解析的に実行できる.こ の時,z軸
を回転対称軸 とすると,プ ロレー ト型及びオブ レー ト型の変形に対 し,A,B,Cの 値 は以下の式で表せる.
プ ロ レー ト型:a=b<c
・一(幽 一1){髪1・G主i)-1}






























































と 表 せ る.こ のA及 びCを 用 い て △。sを 評 価 す る ど プ ロ レー ト型 の 時 は 含e2、 オ ブ レー ト型 の 時 は 一iitTe2
と な る.こ れ に 対 し,調 和 振 動 子 模 型 で の 評 価,△t,,は,プ ロ レー ト型 の 時 は}e2,オ ブ レー ト型 の 時 は
一Se2と な る .こ の た め,△es=0.6△vcが 成 り立 ち.確 か に2つ の △ は 比 例 関 係 に あ る こ と が 分 か る.今
回得 られた基底状態 に対 して,こ の近似式によるAcsも 評価 したが,そ れ らの値と図3.25に 示 した △。sの
値 には,ほ とんど差は見 られなか った.
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第4章 高温状態についての結果と考察
第3章 では,Naク ラスターの基底状態につ いて考察 した.そ の結 果,系 の電子数によ り基底状態の性質が
大きく変化す ることを確認した.こ の章では,高 温状態でのNaク ラスターの性質を調べ,基 底状態で確認
された性質が どの様に変化するのかを調べる.そ の際に,第 一原理分子動力学法を用いた研究では,バ ル ク
系のNaの 融点近傍である370Kに ついて,ま た,経 験的分子動 力学法については,100K～400Kの 温度依
存性について調べる.
4.1得 られた高温状態の構造
今回の研究 では,第2.32節 で述べたLangevin方 程式を用いて,一 一定温度の状態にあるNaク ラスター
を記述 した.そ の際に,(2.36)式 に示したLangevin方 程式 に現れる摩擦係数,7の 値 としては0.001au-1
を,(2.36)式 の時間積分 を数値的に実行する際の時間きざみ幅 としては100auを 用いた.ま た,時 間積分
の積分間隔について は,一 温度 ごとに経験的分子動力学法では5x106aUt120ピ コ秒,第 一一原理分子動力
学法では少な くて も1x106au:24ピ コ秒を用いた.こ のため,第 一原理分子動力学法では,一 温度の計算
にlx104の 時間ステ ップを用 いているが,今 までに成されている同種の計算[33,109]で 最 も時間ステ ップ
を多く取った研究[109]で も,同 じ1×104の 時間ステ ップ数で150K～400Kの 領域につ いて温度を連続的
に変化させながら調べている.こ のため,彼 等の計算[109]で は,著 者 も述べているよ うに,各 温度で熱平
衡状態に達 していない系を記述 して いる可能性が極めて強い.有 限温度の計算では,充 分な ステ ップ数を用
いないと,実 際の状態 に比べて狭い領域 のポテ ンシャルエネルギー面しか結果に反映 されず,誤 った結果
に導 く可能性があることが知 られている.こ の一般 に擬エルゴー ド性と呼ばれる問題があるため,ど の温
度に対 して どの程度のステップ数を用 いたかは結果 を議論する際 に重要である,今 回の第一原理計算では,
物理量の温度依存性 を議論するのを放棄するが,一 温度 についての計算時間を増や し,そ の温度 について
の信頼性の高い物理量を得ることによ り,系 の状態 を議論する.今 回の計算では,経 験的分子動力学法及び
第 一原理分子動力学法の双方の計算 に対 して,運 動エネルギーよ り計算 された温度 は,設 定温度 に対 して
5K以 内に収束 していることを確認 した.
Langevin方 程式を用いて記述され る有限温度のNaク ラスターが,実 際にはどのように振る舞 っている
のかを理解するために,得 られたNa原 子の運動の軌跡 を議論す る.経 験的分子動力学法と第一原理分子動
力学法で得 られた軌跡 を,図4.1か ら図4.4の それぞれ左側と右側に示す.こ れ らの図では,原 子数が7～13
のNaク ラスターについて,370Kに おける約12ピ コ秒間の各原子の軌跡をXZ平 面とYZ平 面 に射影 した
ものを示す.後 に述べるHill-Wheeler等 の物理量の正準集団での平均値を求める際 には,複 数の異なる初
期状態か らLangevin方 程式の時間積分 を実行 し,そ れぞれにっいて得 られる12ピ コ秒程度の長さの軌跡
を用いることによ り計算 した.今 回の有限温度 の計算では,計 算を始める際の初期状態 として,系 の基底
状態 を求める時に発見 した1～3個 のエネルギーの低い構造異性体のイオン配置を用いている.こ の初期状
態からLangevin方 程式の時間積分を開始す るが,そ の最初の12ピ コ秒程度は,系 の平衡化のために費や
し、物理量の議論をする際には用いない.こ の平衡化の後に,実 際に用いる時間積分を実行する.こ の平衡
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線 を用いて表す1,今 回の計算では,系 の全体としての回転の自由度を取 り除いていないため,軌 跡にはこ
の影響 も含まれる・ この約12ピ コ秒問 という時間間隔は,バ ルク系のNaに ついての軌跡[81]と 比較す る
と,も し系が液体になっているのな らば,十 分な確率で近傍のNaイ オンのいる位置まで移動 し得る時間間
隔である.こ れ らの図中には,軌 跡の広が り具合を理解するために,そ のぞれの手法での基底状態の配置 に
ついて,系 の重心か ら最 も遠 くに位置す る原子 についての重心か らの距離を半径に持つ円を描いた.同 じ
Na原 子数の図,す なわち同じ行に示 した図については,同 じ縮尺で描 いたが,経 験的分子動力学法 と第一
原理分子動力学法では,一 般に基底状態の大きさが異なるため,図 中に示 した円の半径は異なる.
まず,今 回有限温度の計算を実行 した系の中で,最 も小さい系である7個 のNa原 子で構成される系,す
なわち経験的分子動 力学法ではNa7,第 一原理分子動 力学法ではNa≠ について述べる.こ れ らの図では,
先に述べた系の回転運動が存在するため,ど のような内部運動があるのかは理解 しにくいが,大 まかには経
験的分子動力学法 と第一一原理分子動 力学法の軌跡 は同程度の広が りを見せている,ま た,用 いた手法に依
らずNaイ オンが互いに位置 を交換 した り自由に運動 した りする様子は見 られない.し か しながら,Nag
とNaす を比較すると,共 にNa原 子は局所的な運動を しているものの,経 験的分子動力学法で得 られる軌
道の方が,空 間的によ り広が っていることが分かる.こ のことは,経 験的分子動力学法によるNagと 第一
原理分子動 力学法によるNaず の基底状態 の形状は等 しくて も,そ の基底状態に対応す るポテ ンシャルエ ネ
ルギー面の最小値における曲率が異なることを示唆する.ま た,Na原 子数が11で ある系では,経 験的分
子動 力学法で計算されたNa11が,ほ ぼ図に示した円の中で運動 しているのに対 して,第 一原理分子動力学
法で計算されたNa査 は,大 きく変形 して図に示 した円か ら飛び出 した軌跡 も見 られ る.こ のNafiの 軌跡
に見 られる大 きな変形は,基 底状態のイオ ン配置にも見 られた電子の殻効果の強い影響のためである.軌
跡を示 した約12ピ コ秒の問には,こ の変形 した クラスターの端に位置 していた原子団が解離 し,こ れ らの
原子団は図 に示 した 円か ら大きく飛び出している.こ のことにつ いては後で述べ る.経 験的分子動力学法
で計算 されたNa11で は,第 一一原理分子動力学法を用いて計算 されたNai㌧ とは異な り,そ の軌跡 には特に
大きな広が りは見 られない.Na原 子数が13の 系で は,第 一一原理分子動力学法で得 られた軌跡が,電 子の
殻効果 のために変形 しているものの,そ の軌跡の広が りには経験的分子動力学法 との間に大きな違 いは見
られない.
図4.3の 右側 に示 した第一原理分子動力学法によるNa査 の軌跡では,青 と黒の線で示されるNa原 子の
軌道が,図 中に示された円と比べて大きく外側に飛び出ていることが分かる.図4.3に 示 した軌跡の最初の
点では,Na査 クラスターは図4.5の 左側に示 した配置 を,ま た,そ の最後の点では,図4.5の 右側のイオ
ン配置をしている.図4.5で は.Naイ オン間の距離が約4.oA以 下の時には,ボ ン ドを描いている.ま た,
目安のため,Naイ オ ンに番号を付けた.こ の番号は,初 期状態 と終状態の図に対 して共通 のものである.
図中のAに よる長さの表示は,2番 と8番 及び2番 と9番 の距離を表す.こ の図か ら分かるように,そ の時
間積分の初期状態 では互いが近い距離 に在 り.全 てのNaイ オ ンが少な くとも1つ は他のNaイ オンとボン
ドで結合 している.こ れに対 して,図4.5の 右側に示 した終状態では,Naイ オ ンに付 けられた番号では,2
番,3番 及び7番 のNaイ オンで構成される集団が,残 りのNaイ オ ンの集 団か ら大きく離れていることが
分かる.今 回の有限温度の計算ではLangevin方 程式 を用 いたため,そ の乱雑力によ り,原 子 もしくは原子
の集団が属 して いた集 団の引力か ら逃れ,解 離 した として も,解 離時 の速度で遠方 には飛んでいかず,属
していた集 団の近傍に位置 し続けることが起きる.こ のため、系が実際に解離 したのか どうか を厳密に述
べる際 には,別 の手法でその ことを確認する必要がある.今 回の研究では この確認を していないが,両 集
団が 十分に離れた状態が3ピ コ秒程度の長い間続いていたことか ら,こ れ らが解離 した ことは確実なもの
と思われる.こ の2番,3番 及び7番 のNaイ オ ンは,第 一原理原理計算の結果を示 した図4.3の 右側の軌
跡では,そ れぞれ緑 青及び黒の線 として示されている.こ の2番,3番 及び7番 のNaイ オ ンは,そ の三
辺が3.3A,3.4A及 び3.5Aで あ り,正 三角形に近い形状 をしている,今 回の計算では,こ の解離 した状態
1線 の 色 と して 使 え る ものが9種 類 しか な いた め




図4.5:370Kで のNa査 の イオ ン配 置:軌 跡 の最 初 での イ オ ン配置(左)軌 跡 の最 後 での イオ ン配置(右)
に対する電子密度 を記録 しなかったため,電 子が どのような分布をしていたかを知ることはできないが,2
と8が それぞれ球対称Woods-Saxson型 ポテンシャルで考えた時の閉殻数となっていること,及 び第一原
理分子動力学法で得 られるNaオ の基底状態が,一 辺3.4Aの 正三角形である ことか ら,ほ ぼ確実 に2番3
番及び7番 のNaイ オンが構 成する集団に電子が2つ 分布 しNaオ を構成 し,残 りの集団に8つ の電子が分
布 しNa8を 構成 していると思われる.
ここで述べたよ うに,370K程 度の温度ではNahが 解離 し存在 しないことは,最 近Schmidt等 により
成された実験[26]か らも確認されている.こ の実験では,Schmidt等 は光吸収スペ ク トルの温度依存性 を
4≦n≦16の 領域のNa吉 について調べた,彼 等は系の温度を35Kか ら約201(つ つ上げていき,そ のクラス
ターがTOFで 検出されなくなる温度に至るまで,光 吸収スペ ク トルを測定 した.今 回の研究対象でもある
Na9・-Natsの 大きさで電子数が偶数の系に注目す ると,Na査 以外の全ての系について,450K程 度 までは
光吸収スペク トルが測定 されている.こ れ に対 して,Nahで は329K以 下でしか光吸収 スペク トルが測定
されてお らず,こ れは,Na査 が330K～350K程 度の温度領域で,解 離過程に対 して安定ではな くなること
を意味する.今 回の結果では,こ のNa査 の解離過程 として,Nah→Naま+Na8が 有力な候補であること
を明 らかにした.
第3節 では,基 底状態の四重極変形の性質を調べるため,Hill-Wheelerパ ラメー タを計算 した.こ こで
は,分 子動 力学 法の軌道に沿って平均された主慣性モー メン トの値 に対 して,(3.ll)式 で定義された β と
tyの値を計算する ことによ り,こ れ らの量の温度依存性を調べた.図4.6か ら図4.9に 得 られた結果を示す.
これ らの図では,β と7に 対 して,極 座標表示 を取 った.そ の際に(3.14)式 を満たす領域のみ示した.ま
た,同 じ原子核数の系に対 して,経 験的分子動力学法の結果を左側の列 に,第 一原理分子動 力学法のそれを
右側の列へ示 した.経 験的分子動力学法に対 しては,基 底状態及び100K～400Kま での結果について,第
一原理分子動力学法に対 しては,基 底状態及び370Kの 値を示 した.第 一原理分子動力学法を用いて研究 し
た370Kと い う温度 は,バ ルク系の融点が371Kで あ り,有 限系では表面の影響のため融点がバルク系のそ
れと比べて低 くなる ことが予想 される ことを考慮すると,系 が融解 していると思われ る温度である.実 際
に,今 回研究 した系よ り大きいNa為 に対 しての融点の測定値は,310K程 度である.
各温度での(β,の の値は図中の点で示 され,こ れ らの点を結ぶ線は値の変化を見安 くするために描 いた.
これ らの図よ り,経 験的分子動力学法を用いて得 られた(β,の の値が,温 度と共 に大きく変化 し,三 軸非対
称の形状に近づ くことが分かる.こ れ に対 して,第 一原理分子動力学法の結果では,系 の四重極変形の性質
は大きくは変化 しない.








































































































































































































図4.13:370Kで の経 験 的分 子動 力学 法 によ る7
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モー メン トを平均 し,そ の値 を用いて △。,の値 を計算 した .第 一原理分子動力学法 と経験的分子動力学法
での結果をそれぞれ図4.14及 び図4.15に 示す.こ の図よ り,経 験的分子動力学法 による370Kで の結果が,
基底状態でのそれ と大きく異なるのに対 して,第 一原理分子動力学法では,温 度による影響は小さいことが
分かる.こ の第一原理分子動力学法での結果では,基 底状態 と370Kの 状態で δe、の符号も変化しない.光
吸収スペ ク トルの温度依存性は・Schmidt等 によ り測定 されている[26].こ の実験では,測 定 されたNa才
か らNat6の 全てのクラスターについて,光 吸収 スペク トルが温度の上昇とともにゆるやかに変化 していく
ことが明 らかにされた.今 回の第一原理分子動力学法での結果 は,こ の測定結果とも矛盾しない.
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図4.15:経 験 的 分 子動 力学 法 に よる370Kで の ピー クエ ネルギ ー 比
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第5章 まとめ
本研究では,Naク ラスターの基底状態及び有限温度の構造を研究 した.そ の際に,電 子軌道の影響を明に
考慮 した第一原理分子動力学法を用 いた.ま た,同 手法との比較のために.経 験的分子動力学法を用いた研
究 も同時に実行 した.
今回用いた第一原理分子動力学法では,電 子は常 にその時刻でのイオン配置 に対する基底状態 にあると
する.こ のBorn-Oppenheimer近 似の基では,原 子核系に対す る電子の影響はポテ ンシャル として取 り込
める.今 回の研究対象である基底状態 と有限温度のNaク ラスターの性質は,こ のポテンシャルエネルギー
面の性 質の端的な ものとも言える.す なわち,そ れ らはそれ ぞれポテ ンシャルエ ネルギー面の最小値 と,
Boltzmann因 子で重み付け した同面の平均値に対応する.第 一原理分子動力学法に対 しては,こ のポテ ン
シャルエネルギー面を密度汎関数法 を用いて評価 した.そ の際 に,実 際に取 り扱う電子は各Na原 子か らの
価電子のみ とし,内 殻電子と原子核の影響は擬ポテ ンシャル を用いて評価 した.
経験的分子動力学法で基底状態 を得る際には,最 近提案された閉じ込め法を用いた.こ の手法は分子動力
学法の軌道を,ポ テンシャルエネルギー面の局所領域に閉じ込める手法であ り,こ の局所領域を移動させて
いくことにより,効 率的な基底状態の探索ができる.こ の閉 じ込め法を用いると,ポ テンシャルエネルギー
面の多数の極小値 についての情報を得ることが出来 る.第 一原理分子動力学法の基底状態は,こ の経験的
分子動力学法で得 られた極小値の中か らポテンシャルエネルギーの低 い配位を30程 度選び出 し,そ れらを
初期状態 として急冷を実行することによ り得た.
基底状態の研究では,電 子数が2～8の 系については,系 の電荷を一1か ら+3ま で変化 させ,電 荷が+1の
Naク ラスターについては,更 に電子数が10～20の 系について も調べた.そ の結果,既 に小さなNaク ラス
ター について知られて いた,基 底状態の構造が系の電子数 によって大きな影響 を受 け,Jahn-Teller効 果が
重要な意味を持っ という特徴が,今 回調べた系についても,そ の電荷や大きさには依 らず,や は り現れるこ
とを明 らかに した,ま た,構 成原子数が21ま でのNa+ク ラスターの構造については,正 二十面体構造等
の特定 のモチーフを種 にした構造をとらないことを示した.ま た,電 子数が10以 上のNa+ク ラスターで
は.多 くの1s,1p殻 のNaク ラスターで確認 された高い対称性は見 られず,電 子軌道 については,異 なる
角運動量成分 を持 つ混成軌道を形成 していることが分かった.
また,最 近測定 されたNaク ラスターの光吸収スペ ク トルの多 くは,2つ のLorenzianを 重ねあわせる こ
とによってよく表現 できるが,こ の2っ のLorenzianの ピー クエネルギーの比を,今 回得 られたイオン配
置 を用 いて得 られる結果 と比較 した.そ の際に,基 底状態 の情報だけで光吸収スペ ク トルの ピー クエネル
ギーを評価できる,双 極子演算子 に対する和則 を用いる手法 を適用 した.第 一原理分子動力学法で得 られ
た結果 との比較では,ピ ークエネルギーの比の絶対値 とその傾向を精度良く再現 したが,電 子軌道の影響
を考慮 していな い経験的分子動力学法で得られた値は.測 定値 と大きな差を示した.ま た,ピ ー クエネル
ギーを評価する際には,変 形した系が作 り出す静電ポテ ンシャルの影響を,正 しく考慮 した理論を適用する
ことが重要で ある ことを示 し,そ の際に調和振動子型ポテンシャルに現れる周波数が満たさなければいけ
ない関係式を示 した,
有限温度でのNaク ラスターの構造については,経 験的分子動力学法では100K～400Kの 温度領域を,第
一原理分子動 力学法ではバルク系のNaの 融点近傍である370Kを 調べた .そ の際 に,一 定温度の熱平衡状
態 にある系を,Langevin方 程式を用いて記述 した.第 一原理分子動力学法で得られる形状 に関する物理量
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は,基 底状態と有限温度の状態では大きな差 は見 られず,電 子の殻効果の影響が ,基 底状態 と同様に強いこ
とを示 した.こ のため,光 吸収スペク トルの ピー ク位置の比 も基底状態でのそれ と大きな変化はない.こ の
ことは,光 吸収スペ クトルの温度依存性 を測定 したSchmidt等 による報告と一致することを示した.こ れ
に対 し,経 験的分子動力学法で得られた結果は,温 度 と共に大きな変化を示 し,有 限温度の状態でも経験的
分子動力学法と第一原理分子動力学法の結果が大きく異 り,ポ テンシャルエネルギー面の広 い領域 に渡って
両者が異なる性質を示す ことを明らか にした.
また,Schmidt等 による光吸収 スペク トルの温度依存性 を調べた実験では,Nafiク ラスターが他のクラ
スターに比べて低温 の3501〈 程度で解離することが測定されていた .今 回の第一原理分子動力学法を用いた
計算では・370Kで のNafiク ラスターは・N・1,→N・1+Na,に 鱗 した.こ の ことは,Nahク ラスター
が他のクラスター に比べて低温で解離するとい う測定事実を再現す ると共に ,Na査 クラスター の解離過程
としては,Na査 →Naま+Na8が 有 力な候補であることを意味する .こ れに対 して経験的分子動 力学法を用
いて得 られる結果は,こ の測定事実を再現できない.こ れ らの ことよ り,有 限温度の研究をする上でも,第




滝川先生には,本 論文の作成にあたって様々な指導 をしても らいました.小 野先生には,今 回の研究で物理
及び数値計算の手法の両面に渡って多 くの助言を してもらいました.石 巻専修大の阿部先生には,光 吸収ス
ペク トルの解 析にあた り多 くのことを教えて もらいました.こ れ らの方々の協力があったおかげで,今 回の
研究をまとめることができました.こ こにお礼 を申し上げます.ま た,高 木先生,丸 山先生を始めとする研
究室の皆様には,日 々を通 して僕にとって研究 しやすい環境を作 ってくれた ことに感謝 します.
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付 録A 原子単位 とNaの 物性値
A.1原 子 単 位
本論分で主に用いた単位 は,エ ネルギーはeV,時 間はピコ秒そ して長さはAで ある.し か しなが ら,い
くっかの計算結果では以下のHartree原 子単位 を用いた.ま た,一 般 にNaク ラスターの研究では,原 子単
位 を用いることも多いが,そ れには以下のHartree原 子単位 とRydberg原 子単位の2種 類が存在する.













表A.1:Hartree原 子 単 位 表A.2:Rydberg原 子 単 位
A2Naの 物性値














デ バ イ 温 度






表A.3=Na原 子 の物 性値 表A.4:バ ル ク系 のNaの 物性 値
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付 録B 数値計算の詳細
今回の研究で用いた数値計算の詳細についてまとめる.用 いたプログラムはFortran90/95を 用いて作成 し
た.一 部,"NumericalRecipe"[86,87]を 参考にした以外は全て自分で作成 した.全 体の計算の流れは,図
B.1に まとめた.ま た,今 回の計算は主に東北大学 大型計算機セ ンターのSX4を 用いて計算 した.
B.1実 空間有限差分法
今回の計算ではKohn-Sham方 程式を実空間で解いた.そ の際に格子点は等間隔にとった.こ の一体の方
程式を等問隔の実空間上で解 く手法は,原 子核物理の分野ではFlocard等 の先駆的な研究を初めとし広 く使
われていたが[110],物 性物理の分野では比較的最近Chelikowsky[111,112]に よって用い られ始めた.以
下,具 体的な解法についてまとめる.
ハー トリーポテンシャルは以下のPoisson方 程式 を解 くことによって得た.
▽2VH(T)ニ ー4π ρ(r) (Bl)
また,こ のハー トリーポテンシャル及び電子の運動エネルギーを評価する際に,空 間座標での2階 微分を
計算する必要があるが,こ れ を以下の様な有限差分法で評価 した.
券 ノ剛 一 外 ∫い 幅)+・(h・N+2)(B2)
π=-1V
ここで(B.2)式 中の差分近似の係数,Cnの 値 を1V≦6ま で について表B.1に 示す.今 回の計算では上の評














































表B.1=2次 微 分 に対す る 差 分近 似 の係 数
価式でNニ4と した ものを用 いた.実 際にPoisson方 程式を解 く際には前処理付 き共役勾配法を用いた.
その際に収束条件 としては,ユ ークリッ ドノルムに対する残差基準 を用 いた[113].前 処理 としてはスケー
ル ド前処理[ll4]を 用いた.同 前処理は与え られた線形方程式,
Axニb (B.3)
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1.イ オ ンの初 期 配置,初 期速 度 を決め る,
2.電 子の 初期 状態 を決 め る,
3.初 期波動 関 数 よ り,初 期電 子 密度 を求 め る.
4.時 刻に対 応 した温 度 を決 定す る,
5.イ オ ンの配 置 に対 応 させ て,擬 ポ テ ン シ ャル を重ね 合 わせ る.
6.Kohn-Sham方 程 式 を解 く.
(a)ハ ー トリー ポ テ ンシ ャル を計算 す る,
Poisson方 程 式 を前 処 理 された共 役勾配 法 で 解 く.
(b}交 換 相 関ポ テ ンシ ャル を計算 す る,
(c)新 しい波動 関数 を逆 反復 法で 求 める,
そ の際 に前処 理 され た共 役勾 配法 を 用 いる.
(d)波 動 関数 よ り電 子 密 度 を求 め る.
(e)収 束 す る まで(a)に 戻 る.
7.イ オ ンに働 く力,速 度,座 標 を 計算 す る.
修正 ピー マ ン法 に従 って 計算 す る.
8.新 しい電 子 密度 を予 想す る.











と変形 してか ら共役勾配法を実行する.こ の前処理 は良く知られている不完全Cholesky分 解 に比べてベク
トル長が長 く取れるためベク トル計算機 では有利 となる.実 際に両前処理をSX4とalpha-21164で 比較 し
た ところ,前 者ではスケール ド前処理,後 者では不完全コレスキー分解が計算時間の上で勝った .
また,Kohn-Sham方 程 式を解 く際には逆 反復法 を用いた.同 手法ではn+1回 目の反復での波動関数
ipTti+1(r)はn回 目の波動関数を用 いて
1
φ11+1(r)= φIL(r),ん 一 λ,
のよ うに評価する.こ こで λεは 琶番 目の軌道の固有値の近似値である.こ の近似値が実際の解 に近すぎる
と,反 復の過程で計算が非常に不安定になる.ま た,離 れすぎる計算効率が落ち,場 合によっては正しい解
が求まらない可能性がある.こ のため,適 度に実際の解 に近い値 を用いた.(B .8)式 を解 く際には,前 述の
前処理付き共役勾配法 を用いた.上 記の手法に局所擬ポテ ンシャルを用いると,ハ ミル トニアン行列は疎で
対称な規則行列 となる.
B.2初 期 条 件
初期条件 としてイオンの座標 と速度 を決める必要がある.今 回の計算では,初 期位置 としで決め られた半
径の球 の中でランダムに選 んだ座標を用いた.初 期速度としては,決 め られた温度に対するボル ツマン分

































図B2:ポ テ ン シャ ルエ ネルギ ーへ 及 ぼす ダ ブル グ リッ ド法 の効 果
B.3境 界条 件
ハー トリーポテ ンシャルを求める際 にPoisson方 程式を解いた.こ の時の境界条件は,電 子密度をある半
径の外側で多重極展開する ことによって得た,こ の際に4次 の項 まで考慮 した.電 子密度が強く変形 して
いるNat3に おいても,こ の次数まで取ればエネルギーが収束 していることを確認 した.こ の取扱いが適 当
であることを,実 際に電子密度を積分 して得 られた境界条件 を用 いた場合と,同 じ結果 を与えることでも
確認 した.ま た,新 しい波動関数を求める際に逆反復法を用いた.こ のときの境界条件 としてはある半径よ
り外側では波動関数が0に なるとした.
B.4ダ ブル グ リッ ド法
Kohn-Sham方 程式 を実空間法で解 く際にも,ア ダプティプ コーディネイ ト法やマルチ グリッド法な どの
計算効率を高める座標の取 り方が いくつか提案されている.こ れに対 して今回の計算では通常の等間隔格子
を用いた,こ の手法には,プ ログラムが簡潔にな り,分 子動力学法 を実行する際には,Hellmann-Feynman
力の計算時 に,Pulay力 を評価する必要がな いという利点が ある,こ の方法に,小 野等によって提案 された
ダブル グリッ ド法[54]を 用いると,格 子点間隔が大きく取れ るため,計 算速度が上がると共にメモ リーの
使用量も減 らす ことが可能 になる.今 回の計算では,こ のダブル グリッド法を擬ポテ ンシャルからの寄与
及びHellman皿 一Feynman力 を計算する際 に用いた.こ の手法 を用いて得られた計算結果を以下に示す.ま
ず,こ のダブル グ リッ ド法を用いた時の効果が,Na2の ポテ ンシャルエネルギーの計算値 にどのよ うに反
映 されるのかを示す.格 子点間隔がO.8auの 時の比較の様子 を,図B.2に 示す.こ の図の中でno.intと 示
されているものがダブル グリッド法を用 いなかった結果,5th-int及 び7th-intと 書かれているものはダブ
ル グリッ ド法でそれぞれ5次 と7次 の内装 を実行 した結果である.ま た,(shifted)と 表記されている結果
は格子点間隔の半分だけ系を移動させ て計算 した結果で,こ れは(shifted)と 表記されていないものと同じ
値を示すべきものである.こ の図より,内 装を用いないで格子点間隔がO.8auの 計算 を実行すると,Na2の
平衡距離及びそのポテンシャルエネルギー値に大きな誤差を生み出す ことが分かる.
また,図B.3で は,格 子点間隔が0.7auと1.Oauの 計算で異なる内挿公式を用いた結果 を示す.こ の図
でint52等 とあるのは5次 の内挿で格子点間に2点 の内挿値評価点を設けた結果 を示す,ど の場合 もポテン



























図B.3=ボ テ ンシャ ルエ ネル ギ ーへ 及 ぼす ダ ブル グ リッ ド法 の次 数 の影 響
Na2の 平衡距離 の計算には問題がないことが分かる.ま た,ポ テ ンシャルエ ネルギーの絶対値 にはある程
度の移動があるが,こ れはほぼ内挿公式間でのポテンシャルエネルギー全体での上下となっている.こ のた
め,凝 集エネルギー等でポテンシャルエネルギーの相対値を計算する場合や,ポ テ ンシャルエネルギーの極
小値の大小を見るときには影響を与えな いだろう.
ここまでは,ダ ブル グリッド法を擬ポテ ンシャルの計算に用いた結果が反映する,系 のポテ ンシャルエ
ネルギーについて見てきた.次 にダブル グリッド法をHellmann-Feynman力 の計算に用いた場合の効果を
調べる.系 はNa2で ある.図B.4で は,ダ ブル グリッ ド法を用いなかった場合,図B5及 び図B.6で はダ
ブル グリッ ド法で5次 と7次 の内挿公式を用 いた結果 を示す.ダ ブル グリッ ド法の計算では ,格 子点問に
内挿評価点として3点 を用いた評価式を用いた.こ れ らの図で縦軸はNa2の 片方の原子核 に働 く力である.
このため平衡距離では この値 はゼ ロとなる.ダ ブル グリッド法 を用いないと,最 低限格子点 間隔をO.7au
程度は取 らないと,十 分に信頼性 のある結果とはな らないと思われ る.こ れに対 してゲプル グリッド法を
用いた結果は,格 子点間隔を1.Oauで も十分に収束 した結果を示 していることが分かる.こ れ らの図を比較
す ると,ダ ブル グ リッ ド法はHellmann-Feynman力 を計算する場合も大きな威力を発揮する ことが確認で
きる.
今回のようにダプル グ リッ ド法で,多 項式での内挿の評価 を行 った場合,ベ ク トル長が長く取れないと
いう欠点がある.し か し,こ の欠点をもって しても,ダ ブル グ リッ ド法を用いな い場合に比べて十分に計
算効率を高め,使 用 メモリー量を減らす ことが出来る.特 に今回の計算では,並 列計算の実行時 にそれぞれ
のプロセ ッサーで第一原理分子動力学法の時間積分 を実行 したので,単 一のプログラム を走 らせる場合に
比べ,プ ロセ ッサー数だけメモリー量が必要になる.こ のため,特 に今回の様な計算ではダブル グ リッ ド
法を用いて,使 用メモ リー量を減 らす ことは重要である.
B.5時 間発 展 の アル ゴ リズ ム
また・Langevin方 程式の時間積分を実行す る際には,参 考文献[78 ,115]で 使われて いるアルゴ リズム
を用いた・その際 に,パ ラメータとなる時間のきざみ幅と摩擦係数")`に対する結果の依存性 を図B .7に 示
す・ ここでは,平 均する時間が長 くなると共 に,実 際にイオン速度か ら計算された温、度が設定温度400Kに
どのよ うに収束 していくか を示 した.系 はNaす である.パ ラメータの値 によ り,計 算 された時間の長 さが





























































































ボ ン ド長 【au】
6.26.46.6




























時 間[ピ コ 秒】
12 14 16
図B.7=時 間 の き ざみ幅 と摩 擦 係 数




今回の研究 では,交 換相関エ ネルギーを評価する際に局所密度近似を用いた.同 近似 はその簡単な取扱 い
にもかかわ らず,多 くの場合満足のいく精度を与える,し か しなが ら,た とえば化学反応の反応率などを
計算する際 には,ポ テンシャル障壁の高さが大きく結果を左右するため,高 い精 度で交換相関エネルギー
を得ることが重要 となる.こ のため,局 所密度近似を越える試みとしていくつかの手法が提案されている.
ここではそのいくつかを簡単に紹介す る.ま た,こ れ らの手法の更 に詳細な リス トについては,Casida教
授のホームページ1上 で も公開されている.
C.1Generalizedgradientapproximation(GGA)
交換相関エネルギーを評価する際にその点での密度だけではな く,そ の勾配 も用いる手法 ただ し,そ の
密度勾配を評価する際に交換相関孔 に関する和則を満たすように考慮 してある.具 体的な汎関数の形と して
は,い くつか の研究がなされている.代 表的なものに参考文献[116,117,118]な どがある.数 値計算上で
の負荷は,局 所密度近似と比べてそれ程増 えない.量 子化学の分野では,こ の手法が主流にな りつつある.
C・2Selfinteractioncorrection(SIC)
局所密度近似や上で説明 したGGAで は通常粒子が 自分 自身と相互作用する非物理的な影響が含 まれて
しまっている.ハ ー トリー ・フォック近似 ではハー トリー項 とフォック項の間でこの効果は打ち消されてい
る.こ の影響 を効率的 に取 り除 く方法がPerdew等 によって提案 されている[119,120].彼 等の手法では交
換相関エネルギーを以 下の式で表す.





これに対応す る一電子交換相関ポテンシャルは,軌 道 に依存するようになる2.
囎 短(r)一 耀,σ[ρ ↑,ρ↓](・)一{VH[ρ](r)+残 σ[P・・,・](r)} (C.3)
この軌道に依存 した一電子ポテンシャルは,一 電子波動関数が直交 しない,一 電子波動関数の表現の仕方に
よって結果が異なるという欠点を引き起 こす.原 子や金属 クラスターではこの波動関数の非直交性は結果に
影響を及ぼさないことが知 られている.ま た,一 電子波動関数の表現についても提案が成 されている、そも
そ も,一 電子ポテ ンシャルが対象 とする軌道に依存するためにこのような困難がでて くるのであって.こ れ




2こ の た め
,こ の ポ テ ン シ ャ ル を 用 い た 式 は.厳 密 に はKohn-Sham方 程 式 と は 言 え な い.
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C.30ptimizedeffectivepotential(OEP)
一体の波動関数 を用いて評価 されたエネルギー汎関数か ら
,軌 道によ らない一体のポテ ンシャルを導き
出す手法.こ の方法はTalman等 によって既に1976年 に提案 されていたが[121],数 値計算上の負荷が大き
かったため,実 際の計算 には多 くは用い られなか った.し か し,1992年 にKriger等 により同手法の効率的












δ諺 鵡 一σ…(〆 〆)φ ・・'(〆')δ・'・"(C・1・)




琴/d3〆[嘘 潔(rt)一 ・落σ(・')]G・a(〆,・)φ 鮎(r')ip…a(r)+c… 一 ・(c・13)
ここでExc[{iP.iσ}]と してフォック項を用 いると,密 度汎関数法の枠組みでの厳密な交換効果が評価される.





























図C.1:様 々な 手法 で のHOMO軌 道 のエ ネ ルギー の比 較.球 ジェ リウ ム模 型 を用 いた 結果 を示す.




この 時 贈L∫(r)は 次 の 様 に 書 け る.
































図C.2:様 々 な 手法 での電 子 密度 の比 較.Na2。 に対 して 球 ジ ェ リウム 模 型を 用 いた 結果 を示す.縦 軸 の
密 度 の単 位 は ジェ リウム密 度 を,横 軸 の 長 さの 単位 は ジェ リウム球 の 半 径 を用 いた.
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